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O impacto do nosso estilo de vida é cada vez mais visível através do aumento 
exponencial da poluição no meio ambiente. Nos últimos anos tem havido inúmeras manifestações 
sobre o clima, surgem cada vez mais documentários sobre como podemos mudar e sobre as 
consequências que as nossas ações têm no planeta Terra e são apontados caminhos para a 
mudança.  
Neste contexto, ao longo desta dissertação vai ser apresentada uma possível solução para 
a eliminação de dois poluentes emergentes presentes nas águas residuais, o diclofenac e a 
carbamazepina, pois as estações de tratamento de águas residuais não são capazes de os eliminar 
eficazmente. Foram estudados dois tipos de nanopartículas semicondutoras, ambas com 
propriedades fotocatalíticas, óxido de zinco (ZnO) e dióxido de titânio (TiO2). De forma a estudar 
o efeito da dopagem, nas propriedades destes semicondutores, nomeadamente na sua performance 
fotocatalítica, foram obtidas amostras por dopagem com manganês (1% e 3%, nominais). De 
modo a tornar o processo de degradação mais sustentável, foi ainda estudado como imobilizar as 
nanopartículas referidas em diversos substratos, incluindo em algodão, em fibra de carbono e em 
fibra de vidro.  
As amostras preparadas, suportadas e não-suportadas, foram caraterizadas por recurso a 
diferentes técnicas de caracterização como, por exemplo, difração de raios-X de pós, 
espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, microscopia eletrónica de 
transmissão, difração de eletrões de área selecionada, medição da área superficial pelo método de 
B.E.T. e espectroscopia de refletância difusa. Após caraterização, as nanopartículas de ZnO e de 
TiO2, não dopadas e dopadas foram usadas na fotodegradação da carbamazepina e do diclofenac, 
sob radiação UV-vis e visível. Em relação às amostras de ZnO verificou-se que o melhor 
fotocatalisador para a degradação de carbamazepina, tanto sob radiação UV-vis como visível, foi 
o ZnO e para o diclofenac foi, também, o ZnO. Desta forma, e para este estudo, a dopagem com 
manganês não se mostrou muito vantajosa. Em relação aos estudos realizados usando as amostras 
imobilizadas em suportes, verificou-se que para a degradação da carbamazepina e do diclofenac, 
a melhor amostra foi ZnO imobilizado na fibra de carbono. Por outro lado, para as amostras de 
TiO2 verificou-se que o melhor fotocatalisador para a degradação da carbamazepina sob radiação 
UV-vis foi TiO2, e para o diclofenac sobre radiação UV-vis foi o TiO2 e sob radiação visível foi 
TiO2 dopado com 1% de manganês. Em relação aos estudos realizados com as amostras 
imobilizadas em suportes, para o diclofenac sob radiação UV-vis a melhor amostra foi o TiO2 
dopado com 3% de manganês suportado no algodão, e sob radiação visível a melhor amostra foi 
o TiO2 dopado com 1% de manganês, também, suportado no algodão.  
Após análise cuidada de todos os resultados obtidos pode concluir-se que o melhor 
fotocatalisador depende do poluente estudado, assim o ZnO foi o melhor para a remoção da 
carbamazepina e  o TiO2 dopado com 1% de manganês para o diclofenac. A imobilização do 
catalisador num suporte, embora seja ainda necessário estudar a melhor metodologia para 
conseguir aumentar a quantidade de nanopartículas imobilizadas, mostrou ser uma abordagem 
bastante promissora pois permite tornar o processo de separação do catalisador, após irradiação, 
muito mais eficaz. 
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The impact of our lifestyle is becoming more notorious due to the exponential increase 
of pollution in the environment. In recent years there have been countless strikes about the 
climate, many documentaries explaining how we can change and, showing the consequences on 
the planet Earth of our actions and some paths for change.  
 In this context, throughout this dissertation will be presented a possible solution to 
eliminate two emerging pollutants in wastewater, diclofenac, and carbamazepine, because 
wastewater treatment plants cannot, effectively, eliminate them. Two types of semiconductor 
nanoparticles, both with photocatalytic properties were studied, zinc oxide (ZnO) and titanium 
dioxide (TiO2). To study the doping effect on the properties of these semiconductors, mainly the 
photocatalytic performance, it was obtained samples doped with manganese (1% and 3%, 
nominal). Furthermore, to make the degradation process more sustainable, it was studied how to 
immobilize those nanoparticles in different substrates, like cotton, carbon fibers and glass fibers. 
The prepared materials, supported and non-supported, were characterized with different 
techniques like, for examples, X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, 
transmission electronic microscopy, selected area electron diffraction, surface area measurement 
using B.E.T. method and diffuse reflectance spectroscopy. After characterization, the undoped 
and doped ZnO and TiO2 nanoparticles were used in the photodegradation of carbamazepine and 
diclofenac, under UV-vis and visible radiation. Regarding ZnO, it was found that the best 
photocatalyst for the degradation of carbamazepine, both under UV-vis and visible radiation, was 
ZnO and for diclofenac it was also ZnO. Hence, for this study, doping with manganese was not 
very favourable. Regarding the studies carried out using the supported materials, it was found that 
for the degradation of carbamazepine and diclofenac, the best sample was ZnO immobilized on 
carbon fiber. On the other hand, for TiO2 it was found that the best photocatalyst for the 
degradation of carbamazepine under UV-vis radiation was TiO2, and for diclofenac on UV-vis 
radiation was TiO2 and under visible radiation it was TiO2 doped with 1% of manganese. 
Regarding the studies carried out with the supported materials, for diclofenac under UV-vis 
radiation the best sample was TiO2 doped with 3% of manganese supported on cotton, and under 
visible radiation the best sample was TiO2 doped with 1% manganese supported on cotton. 
After careful analysis of all the obtained results, it can be concluded that the best 
photocatalyst depends on the pollutant studied, thus ZnO was the best for removing 
carbamazepine and TiO2 doped with 1% of manganese for diclofenac. The immobilization of the 
catalyst in a support, although it is still necessary to study the best methodology to be able to 
increase the amount of immobilized nanoparticles, it proved to be a promising process as it allows 
to make the process of separating the catalyst, after irradiation, much more effective. 
 





1.1 Poluentes Emergentes  
Atualmente muitas atividades do nosso quotidiano têm impacto negativo no meio 
ambiente, uma vez que são libertados poluentes para a atmosfera, solo e águas. A poluição das 
águas é uma grande preocupação nos tempos que correm devido à sua facilidade de comprometer 
a saúde, bem-estar e segurança da população e dos ecossistemas. Muitos dos poluentes 
responsáveis pela contaminação das águas residuais são denominados por Poluentes Emergentes 
(EPs).1 Apesar de só recentemente os investigadores e a população em geral se mostrarem 
preocupados com estes poluentes, acredita-se que sempre estiveram presentes nas águas residuais 
mas só foi possível detetá-los com o desenvolvimento de novos e cada vez mais sofisticados 
métodos analíticos.2,3 
Os EPs agregam uma ampla variedade de compostos químicos, como, pesticidas, metais, 
corantes, cosméticos, produtos de cuidados pessoal e domésticos e, em grande quantidade 
encontram-se vários desreguladores endócrinos e produtos farmacêuticos (Figura 1.1).1,4–6 Os 
produtos farmacêuticos podem dividir-se em diferentes classes, incluindo analgésicos, 
antibióticos, anticonvulsionantes, reguladores lipídicos, agentes de contraste, agentes 
anticancerígenos, entre outros.4,5 Estes produtos, após administrados são excretados inalterados 
ou como metabolitos através da urina e fezes.2,5  
 
Figura 1.1-Exemplos de Poluentes Emergentes. 
O principal problema dos EPs é o desconhecimento do impacto que podem causar a 
médio ou longo prazo na saúde humana e no meio ambiente.1 Apesar desse desconhecimento, um 
elevado consumo de produtos farmacêuticos e a sua posterior libertação para o ambiente, é uma 
preocupação global. Pode levar, por exemplo, ao aumento da resistência a antibióticos e 
perturbações hormonais nos seres humanos, mesmo quando presentes em baixas concentrações 
(ng/L) nas águas residuais.2,5,7  
1.1.1 Carbamazepina 
A Carbamazepina (CMZ) é um dos produtos farmacêuticos que é frequentemente 
detetado em águas residuais (Figura 1.2).5,8 É um 
medicamento antiepilético, usado para controlar convulsões, 
aliviar neuralgias e, é também usado, para tratamento de 
uma grande variedade de transtornos mentais, como 
depressão e stress pós-traumático.7,8  
Estima-se que o seu consumo global seja de cerca 
de 1000 toneladas por ano.7 Quando a  CMZ é administrada 
por via oral, 72% é absorvida, enquanto que 28% da dose 
Figura 1.2- Estrutura da Carbamazepina 
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permanece inalterada e, posteriormente, é excretada. Depois de absorvida, a CMZ é metabolizada 
no fígado e os metabolitos são excretados pela urina.9 
Os principais metabolitos da CMZ são a 10,11-dihidro-10,11-epoxicarbamazepina 
(epóxido de CMZ) e trans-10,11-dihidro-10,11-dihidroxicarbamazepina (CMZ-diol), e estes são 
mais persistentes e tóxicos do que a própria CMZ.7,9 O tempo de meia-vida de eliminação da CMZ 
é dependente da dose, mas, geralmente, está entre 25-65 horas após ter sido administrada.10 
 
1.1.2 Diclofenac 
O Diclofenac (DCF) é outro dos produtos farmacêuticos frequentemente encontrado nas 
águas residuais (Figura 1.3); é detetado em 
concentrações até 0,6 μg/L.11,12 Sendo um 
medicamento anti-inflamatório não esteroide, 
facilmente adquirido sem receita médica, é usado 
como analgésico, antirreumático e até pode ser usado 
para aliviar dores menstruais.11,13 
O DCF pode ser administrado por via oral, 
que é a principal forma, retal, intravenoso e, também, 
pode ter uso cutâneo, o que pode resultar numa maior 
quantidade de DCF libertada para o ambiente.13,14 
O tempo de meia-vida de eliminação do 
DCF é dependente da dose, mas, é relativamente rápido, cerca de 2 h.10 Aproximadamente 65% 
da dosagem de DCF é excretada pela urina e, nesta, encontram-se, pelo menos, seis metabólitos,  
5-hidroxidiclofenac (5-OH-DCF), 4’-hidroxidiclofenac (4’-OH-DCF), 3’-hidroxidiclofenac (3’-
OH-DCF), 4’-5-dihidroxidiclofenac (4’-5-diOH-DCF), 5-cloro-4’-hidroxi-diclofenac (4’-OH-5-
Cl-DCF) e 3’-hidroxi-4’-metoxidiclofenac (3’-OH-4’-CH3O-DCF).13,14 
 
1.2 Métodos de tratamento de águas residuais 
As estações de tratamento de águas residuais (ETARs), de um modo geral, realizam dois 
tipos de processos para o tratamento das águas, tratamento primário e tratamento secundário. O 
tratamento primário é, por norma, um processo físico, que consiste numa triagem e sedimentação, 
de modo a remover os sólidos presentes, em suspensão, nas águas.15–18 O tratamento secundário, 
é normalmente um processo biológico, realizado por bactérias aeróbicas e anaeróbicas que 
degradam os compostos orgânicos provenientes do tratamento anterior. O processo biológico 
pode ser realizado por lamas ativadas, através de leitos percoladores  ou ainda discos 
biológicos.15,18 Contudo, estes processos não são capazes de remover todos os EPs das águas 
residuais e assim, surge a necessidade de se aplicarem métodos avançados para lidar com esta 
preocupação ambiental.15,16,19 
Ao longo dos tempos, os investigadores têm vindo a sugerir alguns métodos alternativos, 
como a adsorção por carvão ativado, a biodegradação e, os métodos mais promissores, os 
processos de oxidação avançados (AOP).3,16,20 Esta metodologia baseia-se na produção de radicais 
hidroxilo (HO●), que têm uma elevada capacidade oxidante, potencial de redução padrão de 2,8 
V, permitindo assim a degradação/oxidação de uma elevada variedade de EPs.3,21 Os AOPs são 
caracterizados pela sua capacidade de gerar radicais altamente oxidantes in situ.21 Os processos 
Figura 1.3- Estrutura do Diclofenac 
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mais comuns são a ozonização, o processo de Fenton, oxidação do ar húmido, oxidação por 




Como referido acima, a fotocatálise é um AOPs que evoluiu rapidamente devido à 
descoberta por Fujishima e Honda em 1972 da reação fotoeletroquímica de eletrólise da água 
usando TiO2, onde se observou a formação de hidrogénio.24–26 
A fotocatálise pode ser explicada como a aceleração de uma reação pela presença de um 
catalisador que é ativado pela luz. O processo inicia-se com a fotoexcitação de um eletrão (e-), 
que é promovido da banda de valência (BV), preenchida por e-, para a banda de condução (BC). 
A transição do e- da BV para a BC resulta na criação de uma lacuna (h+) na BV. Há uma constante 
produção e recombinação de pares e-/h+ pois são, geralmente, muito instáveis, do ponto de vista 
energético. A diferença entre o valor do nível de energia superior da BV com o valor do nível de 
energia inferior da BC é denominado de energia do hiato ótico (Eg).21,26,27 
Os pares e- e h+ vão reagir com o oxigénio (O2), a água (H2O) e os grupos hidroxilo 
formando, respetivamente, como espécies reativas de oxigénio (ROS), superóxido (O2●-) e OH● 
(Figura 1.4).28 São os ROS que são responsáveis pelas reações de degradação dos poluentes 
orgânicos presentes nas águas residuais. A fotocatálise é um processo eficiente, económico e 
sustentável, contudo o sucesso deste é dependente dos catalisadores utilizados.21,24,26,28  
 
Figura 1.4- Esquema de um semicondutor quando irradiado com energia, hv. 
A Eg, a capacidade de absorção de luz e a taxa de recombinação eletrónica são os fatores 
que podem comprometem o sucesso da fotocatálise. Elevadas Eg requerem uma maior energia 
(hν) para excitar os e- que se encontram na BV. Para além disso, se a taxa de recombinação é 
muito elevada, o período de tempo que o e- excitado permanecerá na BC será curto, o que leva a 
uma menor probabilidade de se formarem ROS, comprometendo assim a reação de degradação 
do poluente.26,29,30 
Como já referido, a taxa de recombinação dos pares e-/h+ é um dos parâmetros que pode 
comprometer o sucesso da fotocatálise. Por outro lado, o processo fotocatalítico é, geralmente um 
processo de superfície, sendo que o seu sucesso vai estar, por isso, dependente da área ativa 
disponível. Esta é uma das vantagens de se usar catalisadores à escala nanométrica, pois os 
materiais nanométricos possuem maiores áreas superficiais.29 Para além da área superficial, 
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grande parte dos catalisadores à escala nanométrica possuem elevada cristalinidade o que também 
pode influenciar a taxa de recombinação dos pares e-/h+, devido aos defeitos na rede cristalina. 
Quanto maior for a cristalinidade, mais lenta é a taxa de recombinação dos pares e-/h+, o que vai 
permitir uma maior formação de ROS.26,29  
Uma forma de assegurar que o catalisador possui simultaneamente uma elevada área 
superficial e alta cristalinidade é através de uma escolha cuidadosa do método de síntese. Existem 
inúmeros métodos para preparar nanopartículas, como o método de annealing que pode ser 
combinado com a dopagem, por exemplo, na síntese de dióxido de titânio (TiO2) tritura-se uma 
mistura do precursor com um dopante que depois é calcinado a temperaturas elevadas. O método 
de sol-gel, que consiste na preparação de um gel húmido que depois vai ser calcinado a altas 
temperaturas. O método hidrotérmico, que vai ser o utilizado na preparação das NPs no âmbito 
desta tese, é um método simples e ecológico. Uma suspensão contendo os precursores e reagentes 
é colocada numa autoclave que vai estar sob alta pressão a uma temperatura superior ao ponto de 
ebulição do solvente, durante um certo período de tempo.26,31  
 
Modificação de catalisadores 
Como já referido, existem fatores que podem comprometer o sucesso de um 
catalisador.32–34 De modo a ultrapassar as limitações anteriormente referidas, foram sendo 
apresentadas, pela comunidade científica, algumas metodologias inovadoras de síntese de 
fotocatalisadores. Por exemplo, a dopagem com iões pode permitir melhorar a capacidade de 
absorção de radiação e a atividade fotocatalítica de um semicondutor. Têm sido reportados 
trabalhos em que esta alternativa pode ser conseguida através de 4 processos distintos, a auto-
dopagem, dopagem com elementos não metálicos, dopagem com elementos metálicos e co-
dopagem.32,33,35 
A dopagem com espécies metálicas, nomeadamente metais de transição, é vastamente 
utilizada pois, em comparação com por exemplo a dopagem com espécies não metálicas, 
consegue introduzir níveis intermédios perto da BC, que pode resultar num desvio da banda de 
absorção para o vermelho.35 
 
Dióxido de titânio 
O dióxido de titânio (TiO2) tem sido, recorrentemente, usado em estudos de tratamento 
das águas residuais devido à sua excelente atividade fotocatalítica. Contudo, apresenta algumas 
limitações que têm vindo a condicionar a sua aplicação em larga escala, nomeadamente a sua 
elevada taxa de recombinação dos pares e-/h+, e a sua fraca absorção de radiação solar. Quando 
na forma de nanopartícula, a elevada área superficial, que possui, contribui para melhorar a 
adsorção das moléculas/poluente e, também, a absorção de luz na superfície do catalisador.6,36 
O TiO2 apresenta 3 fases cristalinas, o rutilo (tetragonal), a anatase (tetragonal) e a 
broquita (ortorrômbica) (Figura 1.5).37 A eficiência da degradação fotocatalítica depende da fase 
que o TiO2 apresenta. Neste contexto, as fases anatase e rutilo são as que apresentam maior 
interesse devido às propriedades eletrónicas que apresentam.38 Além disso, a fase anatase é mais 
eficiente nas atividades fotocatalíticas do que a rutilo devido à elevada mobilidade eletrónica, 
baixa densidade e alta capacidade para formar radicais hidroxilo.29,39 A energia de hiato ótico de 
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uma amostra de TiO2 vai depender do tamanho das nanopartículas bem como as fases cristalinas, 
sendo de 3,2 eV para a anatase e 3,02 eV para a rutilo.39–41   
Embora, a anatase seja conhecida como a fase cristalina mais (foto)ativa, esta apresenta 
um rendimento relativamente baixo na etapa da oxidação, devido à elevada taxa de recombinação 
dos pares e-/h+. Têm surgido várias abordagens para melhorar a atividade fotocatalítica, como por 
exemplo, a combinação com outros semicondutores ou a mono e a co-dopagem com metais de 
transição (Cr, Mn, Co, Ni, Si, W, P e Mo).41,42  
 
 
Figura 1.5-Representação esquemática das 3 fases cristalinas do TiO2. a) rutilo, b) anatase e c) broquita.43 
Por exemplo, quando combinaram NPs de TiO2 e WO3, Hunge, Y.M et al. verificaram 
que o tempo necessário para a remoção da rodamina B (RhB) sofreu uma redução superior a 5 
vezes, em relação ao uso isolado dos catalisadores.44  
Por outro lado, num estudo publicado por Gnanasekaran et al., verificou-se que quando 
é usado como catalisador, sob radiação visível, NPs de Mn-TiO2, em comparação com o TiO2, a 
remoção de azul de metileno (MB) é substancialmente mais rápido. O mesmo comportamento foi 
observado quando usado alaranja de metilo (MO) como poluente.45 Num outro estudo publicado 
por Olama, N. et al., constatou-se que usando TiO2 dopado com Fe3+ como fotocatalisador para 
degradar amoxicilina sob radiação UV-vis, é possível a remoção total do poluente.46 
 
Óxido de zinco 
O óxido de zinco (ZnO) tem um desempenho fotocatalítico muito parecido com o do 
TiO2 devido à sua fotossensibilidade e forte capacidade oxidante.11 O ZnO apresenta uma energia 
de hiato ótico ligeiramente superior à da fase anatase do TiO2, de 3,37 eV com transição direta.11,47  
Para além de ter aplicabilidade em fotocatálise pode, também, usado como sensor em células 
solares e como agente antimicrobiano.48,49 
Quando na forma nanocristalina é um dos semicondutores com uma variedade de 
arquiteturas morfológicas mais rica, como por exemplo, nanoflores, nanofolhas, nanopartículas,32 
sendo que o seu desempenho fotocatalítico é, significativamente, influenciado pela 
morfologia.32,47 Num artigo publicado por Chang, J. S. et al. foi estudado o impacto que quatro 
nanoarquiteturas de ZnO (0D-ZnO, 1D-ZnO, 2D-ZnO, 3D-ZnO) podem ter em processos 
a) b) c) 
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fotocatalíticos. As diferentes nanoarquiteturas foram obtidas a temperaturas baixas e a 
temperatura ambiente com abordagem hidrotérmica. Este estudo concluiu que o 1D-ZnO foi o 
catalisador mais eficaz na degradação do ácido salicílico, quando irradiado com radiação UV-
vis.32 
Tal como acontece com o TiO2, a energia do hiato ótico do ZnO é elevada o que vai 
limitar a atividade fotocatalítica a gamas de radiação muito energéticas.32,33 Esta limitação pode 
ser ultrapassada com o acoplamento de outros semicondutores ou por dopagem com metais de 
transição ou iões não metálicos.32–34  
Nos últimos tempos tem sido relatado que quando óxidos, por exemplo o ZnO, são 
dopados com Mn, a orbital Mn-3d pode formar um nível energético intermediário abaixo da BC 
do semicondutor. Estes, vão contribuir para a diminuição da energia de excitação e para a redução 
da recombinação e-/h+, permitindo assim um aumento da formação de ROS e consequentemente 
melhorando o desempenho global do fotocatalisador.33,50,51 
Num artigo publicado por Al Abri, R. et al., o ZnO foi dopado com 1%, 3% e 5% de 
Cério (Ce) e foi usado para degradar três compostos farmacêuticos, a nizatidina, o levofloxacina 
e o acetominofeno. As amostras foram irradiadas sob radiação UV-vis durante 4 horas. Concluiu-
se que o catalisador com uma quantidade inferior de (1%) foi o que apresentou melhores 
propriedade fotocatalíticas. 52 Noutro artigo publicado por Ivetić, T. B., recorreu-se ao ZnO 
dopado com magnésio (Mg) para degradar alprazolam, que é um fármaco utilizado para distúrbios 
de ansiedade. Foram preparadas 3 amostras de Mg-ZnO a diferentes temperaturas (700°C, 900°C 
e 1100°C). De todas as amostras, o melhor fotocatalisador quando irradiado sob radiação UV-vis, 
foi o Mg-ZnO obtido a 700°C.53 
 
Nanomateriais contendo bismuto  
Para além dos óxidos de metais de transição referidos, compostos contendo bismuto 
como o sulfureto de bismuto (Bi2S3) e oxicloreto de bismuto (BiOCl) têm vindo a ser usados, 
simples ou combinados, como fotocatalisadores para degradar poluentes.  
O Bi2S3 é um material semicondutor que possui uma transição direta. Apresenta uma 
energia de hiato ótico entre 1,2-1,8 eV.54–56 Para além de poder ser usado em estudos 
fotocatalíticos54,57, o Bi2S3 é também aplicado em sistemas termoelétricos e optoelectrónicos, bem 
como em sistemas fotovoltaicos.58,59  
Uma das grandes vantagens do Bi2S3 face a outros catalisadores é que este possui uma 
alta capacidade de adsorção de poluentes, em especial espécies catiónicas. Num estudo publicado 
por Ferreira, V.C. et al. teve como objetivo sintetizar um material nanocompósito, BiOCl-Bi2S3, 
verificou-se que estes semicondutores quando combinados permitem uma melhoria das 
propriedades óticas, alargando a região fotoativa do BiOCl devido à presença do Bi2S3. Para além 
disso, este material híbrido preparado apresentou alta capacidade em adsorver um corante 
catiónico, RhB. A combinação da capacidade de adsorção com a atividade fotocatalítica do 
BiOCl-Bi2S3 permitiu uma remoção rápida da RhB.54 Num estudo publicado por Xu, J. et al. 
foram preparadas amostras de Bi2S3, BiOCl e uma combinação destes dois catalisadores para 
avaliar a sua eficiência na degradação, sob radiação visível, de um corante (X-3B). Os 
catalisadores estiveram 30 min no escuro, sob agitação, e o Bi2S3 foi o único que apresentou uma 
notável adsorção do corante. Após 120 min de irradiação a amostra Bi2S3-BiOCl (8:4) foi a que 
apresentou uma melhor taxa de degradação.60 
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1.3 Imobilização de catalisadores em substratos inertes 
Uma das principais desvantagens de usar nanopartículas de semicondutores para o 
tratamento de águas residuais, é a necessidade de uma etapa de filtração para os recuperar, após 
o processo fotocatalítico, só assim é possível reutilizar os catalisadores e ,também, evitar a 
libertação para o ambiente.36,61 Uma alternativa para evitar este tipo de problemas, é imobilizar as 
NPs em substratos inertes e economicamente atraentes.  
De entre os diversos suportes que têm sido usados para imobilizar NPs de 
semicondutores encontram-se fibras de algodão (Cot), poliéster (PET), de carbono (CF) e de vidro 
(GF). Esta abordagem tem como principal objetivo simplificar, e tornar mais atraente do ponto 
de vista financeiro, o processo de recuperação do catalisador.62–65 
Um estudo publicado por Ferreira, V. C. et al. teve como objetivo a modificação de 
fibras de algodão, por imobilização, na sua superfície, de dois catalisadores nanocristalinos, NPs 
de TiO2 e de BiOCl. Esta imobilização foi conseguida com sucesso e a eficiência na degradação 
de naftol azul preto (NBB) foi testada e comprovada. A reutilização destas fibras também foi 
estudada, tendo sido realizados, para o efeito, 6 ensaios de reutilização. O Cot-TiO2 mostrou-se 
bastante estável, contrastando com o Cot-BiOCl que nos 2 últimos ensaios apresentou uma ligeira 
diminuição de eficiência, que pode estar relacionada com a perda de catalisador para a solução 
ou com um processo de auto-degradação.38 
Num outro estudo publicado por Du, Z. et al. foi imobilizado BiWO3 nanocristalino em 
fibras de poliéster e foi testada a capacidade de degradar MB, sob radiação visível. Após 240 min 
de ensaio observou-se uma degradação quase total do corante. Neste estudo também se testou o 
poliéster com um pré-tratamento de dopamina e depois a imobilização do BiWO3 o que, aumentou 
ligeiramente a eficiência na degradação de MB.66 Mais uma vez é possível observar que a 
imobilização de um catalisador num substrato pode ser muito vantajoso. 
Outro exemplo de suporte para imobilização de NPs são as CFs, Zhang, Y. et al. 
imobilizaram TiO2, CdS e respetivo nanocompósito, TiO2/CdS em CFs e estudaram o seu 
comportamento fotocatalítico na degradação de 4 poluentes, MB, ácido laranja 7, hidrocloreto de 
tetraciclina  e crómio (VI), sob  radiação visível. A amostra CF-TiO2/CdS foi a que apresentou os 
melhores resultados para a remoção fotocatalítica do MB e do TC, e para a foto-redução do 
Cr(VI),  concluindo-se que é possível obter, nas condições usadas, bons resultados fotocatalíticos 
com NPs suportadas em substratos inertes.67  
 
1.4 Metas e objetivos desta dissertação  
Ao longo desta dissertação vai ser estudada a remoção, por fotodegradação catalítica, de 
dois poluentes emergentes, o Diclofenac e a Carbamazepina, em solução aquosa. Para esse efeito, 
foram selecionados para fotocatalisadores nanopartículas semicondutoras de ZnO e de TiO2. Para 
além disso, foram ainda preparadas e testadas amostras dopadas com Mn a 1% e 3% para estudar 
o feito do dopante na performance fotocatalítica das NPs. 
De forma a avaliar a utilização de catalisadores suportados, e assim reduzir os gastos 
globais do processo de remoção dos poluentes, foram ainda realizados estudos com as amostras  
semicondutoras imobilizadas em matrizes inertes. As NPs de ZnO foram imobilizadas em fibras 




2 Parte Experimental 
2.1 Materiais e reagentes 
No decorrer deste trabalho, foram usados os seguintes materiais como substratos para a 
imobilização das NPs: 
Fibras de vidro (220 g/m2, Quimer); 
Fibras de carbono (200 g/m2, Quimer);  
Tecido de algodão (Feira dos tecidos). 
 
Na lista abaixo encontram-se todos os reagentes usados: 
Acetato de manganês (II) tetrahidratado: Acros Organics, 99%, M=245,09 g/mol  
Acetato de zinco dihidratado: Merck, 99,5%, M=219, 49 g/mol 
Acetona: Lab Scan, 99,5%, M=58,08 g/mol 
Ácido clorídrico: Fisher, ~37%, M= 36,46 g/mol 
Amónia: Labkem, 30%, M=17,03 g/mol 
Carbamazepina: Acros Organics, 98%, M= 236,27 g/mol 
Cloreto de titânio (III): Acros Organics, 20%, M=154,26 g/mol 
Cloreto de manganês (II) tetrahidratado: Merck, 99%, M=197,91 g/mol 
Diclofenac: Acros Organics, 98%, M=296,14 g/mol 
Etanol: Fisher Scientif, 99,8%, M=46,07 g/mol 
Hidróxido de sódio: Fluka, 98%, M=39,99 g/mol  





2.2 Procedimento experimental 
2.2.1 Preparação dos substratos para modificação 
 
Neste trabalho foram usados, para suporte das nanopartículas semicondutoras, substratos 
de vidro, algodão e carbono (Figura 2.1). Independentemente da utilização, todos os substratos 
foram, previamente, lavados por imersão em propano-2-ol durante cerca de 15 min. 




Figura 2.1- Fotografias dos substratos antes da modificação. A) fibra de vidro, B) algodão e C) fibra de carbono. 
 
2.2.2 Síntese das nanopartículas semicondutoras 
-Óxido de zinco, ZnO 
As NPs de ZnO foram sintetizadas de acordo com a literatura.33 2 mmol de acetado de 
zinco dihidratado (C4H6O4Zn·2H2O) foram dissolvidos em 30 mL de etanol (C2H5OH). Em 
simultâneo, 2,05 mmol de hidróxido de sódio (NaOH) foram dissolvidos em 30 mL de C2H5OH. 
A solução de NaOH foi adicionada gota-a-gota à solução de C4H6O4Zn·2H2O. Após a adição 
manteve-se a solução sob agitação durante 30 min, à temperatura ambiente. 
Em seguida, a solução foi transferida para uma autoclave e colocada num forno durante 
24 h a uma temperatura de 160 ⁰C. Posteriormente, a solução foi centrifugada e lavada 3 vezes 
com água e 1 vez com C2H5OH. O ZnO foi recolhido e seco na estufa a 55 ⁰C. 
A preparação de ZnO dopado foi conseguida adicionando uma quantidade do ião 
metálico à solução de síntese.33 Assim, para a dopagem de ZnO com 1 e 3% de Mn adotou-se um 
procedimento semelhante ao descrito acima. Nestas circunstâncias e para uma dopagem de 1%, a 
solução inicial (30 mL de acetato de zinco em C2H5OH) continha 0,02 (ou 0,06 mmol, para 3% 
de dopagem) de acetato de manganês (II) tetrahidratado ((H3CCOO)2Mn·4H2O) para 1,97 (1,93 
mmol para 3% de dopagem) de C4H6O4Zn·2H2O.33As amostras preparadas de óxido de zinco, não 
dopadas e dopadas com manganês, encontram-se listadas na Tabela 2.1 e serão designadas por 










Tabela 2.1- Condições experimentais usadas na síntese, por método hidrotérmico, das diferentes NPs usadas. 
Amostra Percursor T(ºC) t (h) Observação 
ZnO 160/24 
- 160 24 
Pó branco 
Mn(1%)ZnO 160/24 Pó bege claro 





Mn(1%)TiO2 200/6 Pó verde claro 




Mn(1%)TiO2 160/12 Pó  verde claro 
Mn(3%)TiO2 160/12 Pó verde escuro 
 
-Dióxido de titânio, TiO2  
A preparação de TiO2 foi realizada em dois passos.38 Primeiro foi preparado um 
precursor amorfo (Figura 2.2). Para o efeito, foi diluída, numa proporção de 1 para 2, uma solução 
de 25 mL de cloreto de titânio (III), TiCl3, (10 wt% em 20-30 wt%HCl), numa solução de ácido 
clorídrico  (HCl) 2 M. Sob agitação e com auxilio de uma ampola de decantação foi adicionado à 
mistura, gota-a-gota, uma solução 4 M de NH4OH até se obter uma suspensão branca. Esta 
suspensão foi mantida, sem agitação, à temperatura ambiente durante a noite. Seguidamente, o 
sólido foi filtrado e lavado várias vezes com água até completa eliminação do excesso de 
amoníaco e o pH da solução ser aproximadamente neutro.38 
 
Figura 2.2-Fotografias dos precursores para A) TiO2, B) Mn(1%)TiO2 e C)Mn(3%)TiO2. 
Foi então preparada uma suspensão contendo cerca de 6 g deste precursor, ainda 
molhado, em 60 mL de água destilada. A suspensão foi transferida para uma autoclave que foi 
colocada num forno a 200 °C durante 6 h. Também foi preparada uma amostra de TiO2 a 160 ºC 
durante 12 h, pois o algodão não se mostrou estável durante a síntese das NPs de TiO2 a 200 ºC.38 
Para a preparação de TiO2 dopado com 1% e 3% de Mn foi seguido o procedimento 
acima descrito, com adição de 0,34 mmol e 1,02 mmol, respetivamente, de cloreto de manganês 
(II) tetrahidratado (MnCl2·4H2O) à solução ácida de TiCl3. Todas as amostras de óxido de titânio, 
não dopadas e dopadas com manganês, que foram preparadas ao longo deste trabalho encontram-





2.2.3 Modificação dos substratos com NPs cristalinas 
A modificação dos substratos com as nanopartículas cristalinas foi efetuada in situ por 
imersão destes na solução de síntese contendo os precursores ou reagentes que dão origem às 
NPs. Na Tabela 2.2 encontram-se as condições usadas na preparação das amostras de NPs 
suportadas.  
Com ZnO  
A modificação das fibras de vidro, de carbono e de algodão com NPs de óxido de zinco 
dopado com manganês e não dopado foi realizada usando o mesmo procedimento descrito acima 
em 2.2.2. Neste caso, adicionaram-se cerca de 1,5 g de cada tipo fibra à suspensão de síntese, 
obtendo-se fibras modificadas e intactas à exceção do algodão que se apresentou com um aspeto 
queimado após a síntese. 
Tabela 2.2- Condições experimentais usadas na preparação de amostras de NPs suportadas. 










 Foi conseguida GF/Mn(1%)ZnO 160/24 Mn(1%)ZnO GF/Mn(3%)ZnO 160/24 Mn(3%)ZnO 
CF/ZnO 160/24 CF 




GF GF/Mn(1%)TiO2 200/6 Mn(1%)TiO2 





CF/Mn(1%)TiO2 200/6 Mn(1%)TiO2 




Cot/Mn(1%)TiO2 160/12 Mn(1%)TiO2 
Cot/Mn(3%)TiO2 160/12 Mn(3%)TiO2 
 
Com TiO2  
A modificação das fibras de vidro e de carbono com dióxido de titânio dopado e não 
dopado com manganês foi realizada usando o mesmo procedimento descrito acima em 2.2.2. 
Adicionaram-se cerca de 1,5 g da fibra selecionada à suspensão de síntese. Quando se pretendeu 
modificar o algodão também foi seguido o procedimento já mencionado, todavia a modificação 
foi efetuada a 160 ºC durante 12 h, pois a 200 ºC o algodão não é estável. Também foi realizada 
a modificação de poliéster com TiO2, mas mostrou-se instável, pelo que esta amostra não foi 
considerada para os estudos fotocatalíticos. 
 
2.2.4 Adsorção e degradação fotocatalítica 
Antes de se iniciar o estudo fotocatalítico da degradação de poluentes, foram realizados 
testes de adsorção com a duração de 30 min. Estes consistiram em colocar em contacto uma 
suspensão de 20 mg de catalisador em pó com 150 mL de solução contendo 10 ppm de poluente. 
Após os 30 min, foi recolhida uma amostra da suspensão, centrifugada a 14500 rpm durante 15 
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min e a solução sobrenadante analisada para espectroscopia de UV-vis para quantificação do 
poluente adsorvido. 
Para os ensaios de fotodegradação, em 150 mL de solução dos poluentes (10 ppm) foram 
dispersos 20 mg de NPs (ou 0,25 g de fibras modificadas). Após o período inicial no escuro (30 
min), para se atingir o equilíbrio de adsorção/desadsorção a lâmpada foi ligada. No decorrer da 
irradiação foram retiradas amostras em intervalos de tempo regulares (até ao máximo de 2 h para 
os ensaios sob radiação UV-vis e 4 h sob radiação visível), sendo a primeira amostra retirada para 
todos os ensaios ao tempo zero de irradiação. As alíquotas foram recolhidas com o auxílio de uma 
bomba peristáltica no caso do reator com radiação UV-vis e diretamente do reator no caso do de 
radiação visível. 
Os ensaios de fotodegradação com  radiação visível foram realizados num reator de vidro 
contendo a suspensão (Figura 2.3 A). A fonte de radiação usada foi uma lâmpada de xénon de 
300 W colocada a 30 cm do reator.  
Os ensaios de fotocatálise com radiação ultravioleta-visível foram realizados num 
fotoreator de vidro de 250 mL. A fonte de radiação usada foi uma lâmpada Hanovia de vapor de 
mercúrio de média pressão, com um total de radiação na gama do UV de 40-48% e na gama do 
visível 40-45%. Esta foi colocada num tubo refrigerado de quartzo mergulhado no reator de vidro 
que continha a suspensão, (Figura 2.3 B). A refrigeração foi mantida usando um banho 
termostático a 15 ºC com a circulação de água promovida por uma bomba. 
 
Figura 2.3-Representação esquemática dos reatores utilizados nos ensaios de fotodegradação catalítica. A) para a 
lâmpada de radiação visível e B) para a lâmpada de radiação UV-vis. 
 
2.3 Técnicas instrumentais  
Difração de raios-X de pós - DRX 
A análise por difração de raios-X de pós foi realizada usando um difratómetro Philips 
X-ray (PW 1730) com aquisição automática de dados (APD Philips v3.6B), usando radiação de 
Cu Kα (λ=0,15406 nm) e operando a 40 kV/30 mA. Os padrões de difração foram recolhidos a 
valores de 2θ entre 8–60˚ a intervalos de 0,02˚ e com 2,0 s por passo. As amostras foram 
preparadas sobre placas de silício amorfo. No caso das amostras de fibras, uma pequena 




A difração de raios-X de pós é uma técnica não destrutiva que permite identificar e 
caracterizar estruturalmente os materiais cristalinos, por recurso a base de dados, por exemplo as 
fichas publicadas pelo JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, 
International Centre of Diffraction Data).  
Quando um feixe de raios-X incide sobre uma amostra cristalina, os planos dos átomos 
vão refletir este feixe. A lei de Bragg, Equação 2.1, estabelece as direções em que ocorre difração, 
relacionando o comprimento de onda do feixe (λ) , o ângulo de difração (θ) e a distância entre os 
planos atómicos da rede cristalina (d). 
2𝑑𝑑 sin𝜃𝜃 = 𝑛𝑛𝜆𝜆 
Equação 2.1- Lei de Bragg 
O tamanho médio de uma cristalite pode ser calculado recorrendo a esta técnica, usando 
a equação de Scherrer (Equação 2.2). De notar que esta equação só é valida para determinar 
tamanhos a uma escala nanométrica porque a largura do pico de difração diminui com o aumento 





Equação 2.2- Equação de Scherrer. 
Onde D é o diâmetro médio das cristalites; λ é o comprimento de onda da radiação usada; 
B é a largura a meia altura do pico de maior intensidade definido por 𝐵𝐵2 = 𝐵𝐵𝐵𝐵2 − 𝐵𝐵𝐵𝐵2, onde Ba 
e Bp são a largura a meia altura para a reflexão hkl da amostra e a largura a meia altura para a 
reflexão hkl do padrão, respetivamente, em radianos; θ é o ângulo do pico de maior intensidade e 
k é uma constante que depende da geometria da cristalite. 
 
Microscopia Eletrónica de Transmissão- TEM  
As análises por microscopia eletrónica de transmissão (TEM) foram realizadas no 
microscópio JEOL 200CX a 200 kV. As amostras foram suspensas em água destilada. Durante a 
preparação da amostra a grelha de cobre perfurada e recoberta com formvar foi mergulhada na 
suspensão de partículas que se pretendeu analisar.  
Na TEM, a imagem obtida provém dos sinais eletrónicos do feixe de radiação que 
atravessam o material. Esta técnica permite observar defeitos cristalinos, tais como deslocamentos 
de planos cristalográficos e ausência de iões, permite também estudar o crescimento de camadas, 
as suas composições e defeitos em semicondutores. No entanto, e como a radiação tem que 
atravessar a amostra, esta técnica só permite a análise de amostras muito pequenas e 
extremamente finas.  
 
Difração de eletrões de área selecionada- SAED 
A difração de eletrões de área selecionada é uma técnica experimental cristalográfica 
que pode ser acoplada, por exemplo, ao TEM. Quando se analisa a imagem TEM, a área da 
amostra, quando cristalina, que está a ser visualizada pode produzir um padrão de difração. 
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Esta técnica possibilita a identificação de fases, a análise da textura e a determinação da 
constante de câmara (Lλ), a determinação da orientação/deposição preferencial e fases e a 
determinação da relação de orientação das estruturas.  
 
Área superficial pelo método de B.E.T. 
A área superficial de algumas das amostras de NPs preparadas foi obtida através da 
utilização do equipamento Nova 2200e- Surface Area & Pore size Analyzer- Quantachrome 
Instruments. É pesada uma massa de aproximadamente 50 mg de NPs que ficam sob aquecimento 
a 150°C durante 2 h e 30 min. Após secagem, inicia-se a mediação da área superficial usando a 
adsorção de N2 e o programa Area-BET.npr. 
O método Brunauer, Emmet e Teller (B.E.T.) aplicado à análise de isotérmicas de 
adsorção, permite a determinação da área superficial das amostras. Este método admite o 
estabelecimento de um equilíbrio dinâmico entre a adsorção e a dessorção. 
 
Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier- FTIR 
As análises por FTIR foram realizadas usando o espetrofotómetro NICOLET 6700 da 
Thermo ELECTRON CORPORATION no intervalo de número de onda compreendido entre 400-
4000 cm-1. Também foi usado o acessório SmartSAGA para análise dos substratos, onde foi usada 
uma placa de ouro como background. 
Para a análise das NPs foram preparadas pastilhas de brometo de potássio (KBr) com 
quantidades mínimas do material a analisar. O material e o KBr são misturados e triturados usando 
um almofariz, e depois o pó resultante é prensado, sendo assim obtida a pastilha a analisar. O 
FTIR fornece informações com base na composição química e física da amostra, é possível detetar 
grupos funcionais e caraterizar as ligações. 
 
Espectroscopia de UV-Vis e de Refletância Difusa 
A espetroscopia de UV-Vis foi efetuada no espetrofotómetro Shimadzu UV-2600PC no 
intervalo de comprimento de onda de 200-600 nm e a de refletância difusa (DRS) foi efetuada 
usando uma esfera de integração IRS 2600 num intervalo de comprimento de onda de 200-1400 
nm. As amostras em fase líquida são analisadas numa cuvete de quartzo, com passo ótico de l = 
1 cm. Quando as amostras se encontram em fase sólida, estas são prensadas num suporte, que 
contém sulfato de bário e analisadas por DRS.  
A espectroscopia de refletância difusa é uma técnica que permite medir a quantidade 
relativa da luz refletida pela superfície da amostra, tem uma sensibilidade muito elevada e é usada 
quando se pretende a análise ótica de amostras sólidas. 
Quando se analisam amostras em fase sólida, obtemos os valores em refletância (R) e há 
a necessidade de converter esses valores em absorção, tal é possível com recurso à função de 







Equação 2.3- Função de Kubelka-Munk 
É possível calcular os valores de energia de hiato ótico (Eg) recorrendo à Equação 2.4, 
obtendo assim as curvas de Tauc. Onde ℎ é a contante de Plank, 𝑣𝑣 a frequência da radiação e 𝑛𝑛 
poder ser 2, se o semicondutor tiver uma transição direta ou 1 2�  quando o semicondutor tem uma 
transição indireta. 
𝑓𝑓𝐾𝐾𝐾𝐾 = (𝐹𝐹𝐾𝐾𝐾𝐾ℎ𝑣𝑣)𝑛𝑛 
Equação 2.4- Equação usada para o cálculo da energia do hiato ótico. 
 
Cromatografia líquida de alta eficiência- HPLC 
O sistema de HPLC-DAD que foi usado é constituído por um desgaseificador, uma 
bomba quaternária, um amostrador automático, um compartimento da coluna termostatizado e 
um detetor de rede de díodos (DAD). O registo de dados e controlo instrumental foram efetuados 
a partir do software LC3D ChemStation (versão Ver.A.10.02.1757; Agilent Technologies, 
Alemanha). A separação cromatográfica foi efetuada em coluna Kinetex C18 (150 x 4,6 mm, 2,6 
µm de tamanho de partícula; Phenomenex, EUA). AS condições experimentais usadas nas 
análises podem ser consultadas na Tabela 2.3 
Tabela 2.3- Condições experimentais usadas para o diclofenac e carbamazepina. 
 Diclofenac Carbamazepina 
Fluxo (mL/min) 0,6 
λ (nm) 278 
Eluente 
55/45% (acetonitrilo/solução 
aquosa 2,5% ácido acético) 
isocrático 
30/70% (acetonitrilo/ solução 
aquosa 2,5% ácido acético) 
isocrástico 
Volume de injeção (μL) 20 
T da coluna (ºC) 20 
 
A cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) é uma técnica de separação de 
amostras contendo compostos não-voláteis e termolábeis, que permite a identificação e 
quantificação dos componentes presentes na amostra. A amostra é introduzida por um injetor, 
posteriormente separada numa coluna e no fim passa por um detetor. Neste caso a deteção é 
conseguida com auxílio ao detetor DAD, que permite obter espetros de UV-vis das amostras, e 
assim é possível quantificá-las, quando há padrões. O limite de deteção e quantificação das 




3 ZnO e substratos modificados: síntese, caracterização e estudos de remoção de 
poluentes 
No âmbito deste trabalho foram preparados, pelo método hidrotérmico, e usando as 
condições experimentais descritas na secção 2, amostras de nanopartículas de ZnO não dopado e 
dopado com 1% e 3% (valor nominal) de manganês (Mn). Posteriormente, foi estudada a 
imobilização destas NPs em substratos de fibra de vidro e de carbono. 
Todas as amostras preparadas foram analisadas por diversas técnicas instrumentais que 
permitiram a sua caracterização morfológica, estrutural e ótica, como se mostra nos pontos 
seguintes. 
Como se pode verificar por análise da Figura 3.1 as amostras dopadas apresentam uma 
coloração diferente da amostra de ZnO (pó branco). Verifica-se ainda que a amostra com maior 
percentagem de Mn apresenta uma tonalidade acastanhada mais escura, o que sugere a 
incorporação de uma maior quantidade do dopante. Para o caso das fibras modificadas verificou-
se que para as GF a diferença de tonalidade não foi tão visível como no caso das NPs isoladas 
(Figura 3.2). Por outro lado, quando as NPs foram imobilizadas nas fibras de carbono, e devido à 
cor destas (negra) não foi possível fazer qualquer avaliação visual em relação a este parâmetro, 
nem à sua presença (Figura 3.3). 
 
Figura 3.1- Fotografia das nanopartículas preparadas: A) ZnO, B) Mn(1%)ZnO e C) Mn(3%)ZnO. 
 
Figura 3.2- Fotografias das fibras de vidro modificadas: A) GF/ZnO, B) GF/Mn(1%)ZnO e C) GF/Mn(3%)ZnO. 
 
Figura 3.3- Fotografia da fibra de carbono modificada com ZnO, CF/ZnO. 
A) B) C) 
A) B) C) 
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3.1 Caracterização ótica 
 
As propriedades óticas das amostras preparadas foram estudadas por espectroscopia de 
refletância difusa (DRS). Com recurso à função de Kubelka-Munk (Equação 2.3), converteram-
se os valores de refletância (R) em absorvância (FKM), obtendo-se assim as curvas apresentadas 
na Figura 3.4. 
 
Figura 3.4-Espetros de absorvância após conversão da refletância difusa em FKM para as amostras de ZnO dopado e 
não dopado. 
Pela análise da Figura 3.4 observa-se que a amostra ZnO, que é um pó de cor 
esbranquiçada, apresenta uma banda de absorção a um comprimento de onda até cerca de 400 
nm. Por outro lado, tanto a amostra Mn(1%)ZnO como a Mn(3%)ZnO começam a absorver 
a valores de comprimentos de onda na gama do visível. Esta absorção para a gama do visível 
é frequentemente detetada quando há uma dopagem com metais de transição, podendo indicar 
que uma pequena quantidade de Mn pode estar incorporada na rede cristalina do ZnO.68,69 A 
absorção na gama dos 600-400 nm deve corresponder às transições do tipo d-d do metal.68,70 
Esta incorporação pode criar níveis de energia intermediários entre a BV e a BC 50,69,70 e ter 
impacto na velocidade de recombinação dos transportadores de carga gerados aquando da 
irradiação da amostra.   
Os valores de energia de hiato ótico das amostras preparadas podem ser obtidos 
recorrendo aos espetros da Figura 3.4 e usando a Equação 2.4 (ver exemplo de cálculo em 
Anexo A). Tendo em conta que o ZnO é um semicondutor que apresenta uma transição direta, 
o 𝑛𝑛 será igual a 2.68 
Na Tabela 3.1 encontram-se os valores de energia de hiato ótico, Eg, calculados para as 
NPs. As curvas de Tauc (fKM vs hv) estão incluídas no Anexo A (Figura A1). 
Como se pode verificar na Tabela 3.1, não houve alterações significativas da energia do 

















Tabela 3.1-Valores de energia de hiato ótico calculados para as NPs de ZnO preparadas. 





A Figura 3.5 mostra os espetros de absorvância obtidos para as fibras de vidro 
modificadas com as amostras de ZnO dopado e não dopado com Mn. 
 
Figura 3.5- Espetros de absorvância após conversão da refletância difusa em FKM para as fibras de vidro modificadas 
com óxido de zinco dopado e não dopado e para as fibras de vidro não modificadas. 
Na Figura 3.5 observam-se diferenças entre o espetro da fibra de vidro não modificada, 
GF, e as fibras de vidro modificadas. Estas últimas passam a absorver na mesma gama de 
comprimentos de onda das NPs correspondentes, permitindo assim afirmar que a sua modificação 
foi bem sucedida.  
 
3.2 Caracterização morfológica e estrutural 
Na Figura 3.6 encontram-se os difratogramas de raios-X de pós das amostras preparadas. 
Os picos observados e compilados na tabela 4.2. podem ser indexados à estrutura wurtzita 
hexagonal do ZnO, de acordo com a ficha JCPDS No 36-1451 do óxido de zinco (em Anexo A, 
Figura A2).33 
Através da análise da Figura 3.6 pode observar-se que os difratogramas apresentam picos 
estreitos, o que indica uma elevada cristalinidade das amostras. Por outro lado, podendo todos os 
picos de difração ser indexados ao ZnO,  não se deteta a presença de outro produto cristalino, 
como por exemplo óxido de manganês, indicando assim que o Mn2+ presente no ZnO dopado 
poderá encontrar-se a substituir átomos de Zn na rede cristalina. Para as amostras dopadas, a 
intensidade dos picos de difração diminui com o aumento da concentração de Mn2+ na solução de 
síntese, sugerindo assim que a incorporação de um metal de maiores dimensões pode provocar 


















intensidade, a 36,3160º, observa-se desvio negativo em relação ao ZnO de 0,1427º e 0,0457º para 
as amostras de Mn(1%)ZnO e Mn(3%)ZnO, respetivamente. 
 
Figura 3.6- Difratogramas de raios-X de pós para as NPs de óxido de zinco preparadas. 
Tabela 3.2- Picos de difração de raios-X de pós para as NPs de óxido de zinco preparadas. 
Amostra ZnO Mn(1%)ZnO Mn(3%)ZnO 
2θ/º 
31,7706 31,7729 31,9015 
34,4231 34,3348 34,5422 
36,3160 36,1733 36,2703 
47,6219 47,4757 47,6002 
56,5455 56,6232 56,6178 
62,9066 62,8019 62,9581 
68,0445 67,8805 67,9842 
69,1648 68,9806 69,1646 
77,0454 76,9225 77,0748 
 
A análise por DRX das fibras modificadas não permitiu confirmar a presença de NPs na 
superfície, muito provavelmente devido à pequena quantidade de nanopartículas imobilizada.  
 
Na Figura 3.7 encontram-se as imagens de microscopia eletrónica de transmissão (TEM) 
obtidas para as amostras preparadas. Pela observação da Figura 3.7 pode concluir-se que as NPs 
de ZnO são predominantemente esféricas com cerca de 16±2 nm de diâmetro, apresentando uma 
superfície por vezes facetada; pontualmente, surgem algumas partículas mais alongadas. A 
amostra dopada com 1% de Mn, Mn(1%)ZnO, possui um tamanho ligeiramente inferior ao do 
ZnO, 13±3 nm, e também alguma dispersão de formas. Por outro lado, as partículas de 
Mn(3%)ZnO são as que apresentam o menor diâmetro, 10±1 nm, e maior uniformidade de forma 
das partículas. O tamanho das NPs foi medido com o auxílio do software ImageJ numa média de 
70 partículas por amostra. A difração de eletrões incluída na figura corrobora a elevada 
cristalinidade das amostras preparadas. 
 









Figura 3.7-Imagens de TEM das NPs preparadas: A) ZnO, B) Mn(1%)ZnO e C) Mn(3%)ZnO e respetivas difrações 
de eletrões. 
 
As nanopartículas foram também caracterizadas por espetroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR), cujos espetros se encontram na Figura 4.8. Com base na análise 
dos espectros e na literatura71,72 foi possível identificar-se uma banda de absorção larga centrada a 
cerca de 3500 cm-1, que corresponde à vibração de estiramento da ligação O-H da água (1); a 
2924 (banda de absorção intensa) e a 2852 cm-1 bandas de vibração de estiramento da ligação C-
H (2); as bandas a cerca de 2347-2372 cm-1 correspondem ao CO2 atmosférico (3). A 1373 e 1437 
cm-1 observam-se as bandas de vibração de estiramento das ligações C-H (4); entre 835 e 1080 
cm-1 as bandas do dobramento angular do carbonato e a vibração de estiramento da ligação C-O 
atribuída ao acetato de zinco (5). A banda a cerca de 1219 cm-1 pode dever-se à deformação 
simétrica da ligação O-H. Entre 704 e 607 cm-1 observam-se bandas intensas da vibração de 
estiramento das NPs de ZnO (6) e a valores de número de onda inferiores a 580 cm-1 observa-se 
a zona característica da vibração de estiramento da ligação Zn-O (7). Uma análise mais detalhada 
permite identificar uma banda a 457 cm-1 que é característica estiramento ZnO, observa-se um 
deslocamento dessa banda para as amostras Mn(1%)ZnO e Mn(3%)ZnO, para 486 e 490 cm-1, 
respetivamente. As bandas deslocam-se para uma zona de maior número de onda com o aumento 








Figura 3.8- Espetros de FTIR para as amostras de ZnO preparadas. 
As fibras modificadas foram igualmente caracterizadas por FTIR (Figura 3.9). 
 
Figura 3.9- Espetros de FTIR para a fibra de vidro modificada com as NPs preparadas. 
Com base na análise dos espectros e na literatura71,72,74,75 foi possível identificar-se uma 
banda de absorção larga centrada a cerca de 3500 cm-1, que corresponde à vibração de estiramento 
da ligação O-H da água e Si-OH (1); a 2924 e 2852 cm-1 bandas de vibração de estiramento da 
ligação C-H (2); a cerca de 1450 cm-1 é uma banda característica de óxidos (3); a 1260 cm-1 
observa-se um pico característico de Si-C (4); a cerca de 960-1020  é um pico característico de 
Si-O-Si (5); de 670 a 400 há uma grande sobreposição de picos que é a zona dos picos de 


























































3.3 Estudo da remoção de poluentes 
3.3.1 Carbamazepina 
-Adsorção  
A adsorção da CMZ nas NPs foi avaliada durante 30 min de acordo com o procedimento 
descrito na secção 2.2.4. Na Figura 3.10 encontram-se os espectros obtidos para a solução de 
CMZ antes e após o período de adsorção em ZnO. O pico de absorvância máxima da CMZ ocorre 
ao comprimento de onda de 284 nm. Comparando os espectros para todas as amostras, pode 
concluir-se que a adsorção da CMZ nas amostras de ZnO e ZnO dopado desprezável. 
 
Figura 3.10- Espetros de absorvância para a solução de CMZ (10 ppm) antes e após 30 min de adsorção, usando a 
amostra ZnO. 
 
-Fotodegradação catalítica da CMZ 
Após o tempo de escuro foi iniciada a irradiação com radiação UV-vis (detalhes na 
secção 2.2.4). Na Figura 3.11 encontram-se os espetros de absorvância da solução de CMZ 
durante 45 min de irradiação e usando as nanopartículas de ZnO como catalisador.  
Em apenas 45 min de irradiação, e na presença do ZnO foi possível remover cerca de 
98% da CMZ em solução, correspondendo a um aumento de cerca de 58% em comparação com 
a degradação do mesmo poluente mas na ausência de catalisador (fotólise, em Anexo A na Figura 
A3).  
Como o objetivo era avaliar o desempenho dos catalisadores sob irradiação menos 
energética, e por isso de mais baixo custo, as amostras foram seguidamente testadas sob radiação 
visível (detalhes na secção 2.2.4). Na Figura 3.12 encontram-se um exemplo dos espetros de 
absorvância da solução de CMZ usando ZnO como catalisador. Os espetros correspondentes ao 
uso das amostras dopadas como catalisadores, encontram-se em Anexo A, Figura A4. 
Na Figura 3.13 estão representados os perfis ao longo do tempo para a degradação da 
CMZ com as NPs de ZnO, Mn(1%)ZnO e Mn(3%)ZnO, usando radiação visível. Na Tabela 3.3 
























Figura 3.11- Espetros de absorvância para a degradação de CMZ usando ZnO como catalisador sob radiação UV-
Vis. 
 
Figura 3.12-Espetros de absorvância para a degradação de CMZ sob radiação visível usando ZnO como catalisador. 
Após 120 min de ensaio sob radiação visível obtém-se a seguinte ordem de desempenho 
dos catalisadores: ZnO> Mn(1%)ZnO> Mn(3%)ZnO. Com base na Figura 3.13 e na Tabela 3.3, 
pode concluir-se que o ZnO dopado com 1% e 3% de Mn tem uma atividade fotocatalítica inferior 
à do ZnO, ou seja, a dopagem deste catalisador, para esta reação específica, não se mostrou 
vantajosa.  
Comparando a resposta sob radiação UV-vis e visível (Tabela 3.3), pode verificar-se que 
o ZnO apresenta um excelente desempenho para a degradação fotocatalítica da CMZ, sob 














































Figura 3.13-Perfis da degradação da CMZ ao longo do tempo com o ZnO e ZnO dopado com Mn (1% e 3%) sob 
radiação visível 
 
Tabela 3.3-Percentagem de remoção de CMZ para os ensaios realizados usando as NPs preparadas como 
fotocatalisadores. 








Mn(1%) ZnO 47 
Mn(3%) ZnO 41  
Fotólise 4 
 
Considerando os resultados obtidos e uma vez que o ZnO mostrou possuir uma excelente 
atividade fotocatalítica para a degradação da CMZ, foram testados, para este mesmo processo, 
substratos, fibra de vidro e fibra de carbono, com este catalisador imobilizado na sua superfície. 
Na Figura 3.14 apresentam-se os perfis de concentração ao longo do tempo para os ensaios da 
degradação de CMZ sob radiação UV-vis usando estas amostras. As curvas de absorvância para 
estas degradações encontram-se no Anexo A, Figura A5. 
Na Figura 3.14 observa-se que em apenas 75 min e usando a amostra de fibras de carbono 
modificadas com ZnO, CF/ZnO, consegue-se a remoção de cerca de 98% da CMZ. Este resultado 
é comparável com o desempenho obtido com a amostra de ZnO em pó aos 45 min (Figura 3.11). 
Curiosamente, as fibras de vidro modificadas apresentam uma resposta apenas ligeiramente 
superior à das fibras não modificadas (e à fotólise), Tabela 3.4.  
A diferença verificada na performance catalítica das fibras modificadas, CF e GF, pode 
ser atribuída a uma quantidade distinta de nanopartículas imobilizadas. Este facto poderia ser 
facilmente comprovado por análise por microscopia eletrónica de varrimento (SEM) das fibras 























análises por indisponibilidade do equipamento, e assim não foi possível concluir sobre a 
quantidade de nanopartículas semicondutoras imobilizadas em cada caso. 
 
Figura 3.14- Perfis da degradação de CMZ, sob radiação UV-vis, usando como catalisador as NPs de ZnO, o ZnO 
suportado em fibras de vidro (GF) e em fibras de carbono (CF) e as fibras não modificadas. 
Tabela 3.4- Percentagem de remoção de CMZ para os ensaios realizados sob radiação UV-vis e visível, usando NPs 
de ZnO suportado em fibras de carbono (CF) e fibras de vidro (GF). 








CF/ZnO Visível/120 min 37 Fotólise 4 
 
A amostra de fibras modificadas que apresentou melhor desempenho fotocatalítico, sob 
radiação UV-vis, foi a CF/ZnO. Por essa razão esta mesma amostra, foi igualmente testada sob 
radiação visível. Nestas condições, e após 120 min de irradiação, foi possível a remoção de cerca 





A adsorção de diclofenac, DCF, nas NPs preparadas foi igualmente testada durante 30 
min de acordo com os detalhes incluídos na secção 2.2.4. O pico de absorvância máxima do DCF 
ocorre a um comprimento de onda de 276 nm. O DCF praticamente não é adsorvido em nenhuma 
das NPs de óxido de zinco. Perante este resultado considerou-se que os 30 min são suficientes 





















-Fotodegradação catalítica do Diclofenac 
Na Figura 3.15 encontram-se espetros de absorvância obtidos para a solução de DCF 
durante a irradiação com luz UV-vis e na presença da amostra de ZnO. Neste caso, a formação de 
subprodutos de degradação do DCF, que também absorvem na mesma gama de comprimentos de 
onda do DCF, como a 2,6-dicloroanilina, o 2-aminofenol, o 2-nitrofenol, o pirogalhol, e o 
pyrocatecol76, não permitem uma análise detalhada dos perfis de concentração ao longo do tempo. 
Assim sendo, os espetros obtidos para os tempos t = 20 e 30 min, e para os diferentes catalisadores 
em pós preparados, encontram-se nas Figura 3.16 (A e B), respetivamente. Os espetros obtidos 
para as restantes amostras encontram-se em Anexo A, Figura A7. 
 
Figura 3.15- Espetros absorvância para a degradação de DCF sob radiação UV-vis usando ZnO  como catalisador. 
Em apenas 30 min de irradiação, o ZnO permitiu a remoção da totalidade de DCF 
presente em solução, um aumento bastante significativo quando comparado com a degradação na 
ausência de catalisador (fotólise).  
Verifica-se que o ZnO permite a degradação mais rápida do DCF e dos seus produtos de 
degradação (Figura 3.16A e B), que absorvem na gama de comprimentos de onda estudada. De 
facto, para 30 min de irradiação já não são visíveis quaisquer sinais de produto no espetro 
eletrónico da solução. Para além disso verifica-se, tal como para a CMZ, que a dopagem das 
nanopartículas de óxido de zinco com manganês, não se mostrou vantajosa, em especial na 
amostra Mn(3%)ZnO. A amostra Mn(1%)ZnO apesar de ser menos catalítica que o ZnO, como 
se verifica na Figura 3.16 A, no final do ensaio fotocatalítico apresenta o mesmo resultado.  
Para estudar o possível efeito da radiação neste processo de degradação, os ensaios foram 
também realizados usando radiação visível (Figura 3.17). Os espetros obtidos durante o período 
de irradiação e para todas as amostras analisadas encontram-se no Anexo A, Figura A8. Após 90 
min de fotodegradação, observa-se o mesmo comportamento da fotodegradação sob radiação UV-


























Figura 3.16-Espetros de absorvância para a degradação de DCF, sob radiação UV-vis. A) t=20 min  e B) t=30 min 
para todas as amostras avaliadas. 
 
Figura 3.17- Espetros de absorvância para a degradação de DCF sob radiação visível para t= 90min. 
Tendo por base estes resultados, a degradação do DCF, e tal como aconteceu para a 
degradação da CMZ, foi ainda estudada usando fibras modificadas com ZnO; foram usadas as 
amostras GF/ZnO e CF/ZnO sob irradiação UV-vis durante 75 min, Figura 3.18. A totalidade dos 
espetros de absorvância obtidos no decorrer das degradações encontram-se no Anexo A, Figura 
A9. É possível afirmar que os substratos têm a presença de ZnO na sua superfície, uma vez que 
as substratos modificadas apresentam uma performance fotocatalítica superior aos substratos não 
modificados. Para além disso, a fibra de carbono modificada, CF/ZnO , é o melhor fotocatalisador. 
Tendo em conta que sob radiação UV-vis, a melhor amostra foi a CF/ZnO, o que pode 
querer dizer que há uma maior quantidade de NPs imobilizada na sua superfície,  foi então 
realizado um ensaio sob radiação visível (espetros no Anexo A, Figura A10), cujos espetros 
obtidos ao tempo t= 240 min se encontram na Figura 3.19. 
Ainda que seja necessário um tempo de irradiação mais longo do que o usado para as 
amostras em pó (devido à menor quantidade de NPs imobilizadas nas fibras), a amostra CF/ZnO 
apresentou o melhor desempenho fotocatalítico sob radiação UV-vis. Por outro lado, sob 
radiação visível a resposta das fibras de carbono modificadas com ZnO é muito fraca e 






























































(pouca) quantidade de NPs imobilizadas não é suficiente para se obter uma degradação 
significativa do DCF e dos seus produtos de degradação. 
 
Figura 3.18-Espetros de absorvância para a degradação de DCF usando as fibras modificadas ao tempo t= 75min, 
sob radiação UV-vis. 
 
Figura 3.19- Espetros de absorvância para a degradação de DCF usando as fibras modificadas ao tempo t= 240 min, 
sob radiação visível. 
 
3.3.3 HPLC 
Para melhor avaliar, e quantificar, a CMZ degradada durante os ensaios realizados, foi 
decidido analisar por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) as alíquotas dos 2 ensaios 
efetuados com ZnO, de acordo com os detalhes enunciados na secção 2.3. Na Figura 3.20 
encontram-se os resultados referentes ao ensaio realizado com radiação (A) UV-vis e (B) visível. 
No Anexo A, Figura A11, encontra-se um cromatograma de HPLC típico da CMZ no decorrer da 










































Tanto na fotodegradação catalítica usando radiação UV-vis como usando radiação 
visível é possível observar a diminuição da concentração de CMZ ao logo do tempo. Na Figura 
3.20 (A) pode-se verificar que sob radiação UV-vis a CMZ é facilmente degradada não se 
detetando este composto (com tempo de retenção, tR, de 10,9 min) em solução após 10 min de 
irradiação, mas nos resultados obtidos diretamente por UV-Vis, aos 10 min ainda só foi degradado 
cerca de 64% do poluente, sugerindo que até ao fim do ensaio fotocatalítico se esteja a degradar 
subprodutos. Na Figura 3.20 (B) pode verificar-se que sob radiação visível, a CMZ não é detetada 
em solução a partir dos 90 min de irradiação, os resultados obtidos diretamente por UV-vis 
sugerem que ainda há presença poluente após os 90 min, assim sendo, após os 90 min degrada-se 
apenas subprodutos. 
 
Figura 3.20- Concentração da CMZ durante: (A) 10 min de degradação sob radiação UV-vis e (B) 90 min de 
degradação sob radiação visível, usando ZnO como catalisador. 
Para uma melhor compreensão da degradação de CMZ sob radiação UV-vis, foram 
analisados os dados relativos a todos os subprodutos detetados na análise de HPLC. Foram 
detetados 23 subprodutos, mostrando-se na Figura 3.21 os 12 que se formaram em maiores 
quantidades (as áreas dos restantes são inferiores a 2%). Na Tabela 3.5 encontram-se os valores 
de tR para os 12 subprodutos. Neste caso, não foi possível representar a variação da concentração 
de cada intermediário ao longo do tempo, apresentando-se os valores de área, sendo que, para 
cada amostra, a soma da área de todos os produtos a um dado tempo foi considerada igual a 100%. 
Durante os primeiros 10 min de irradiação há o surgimento de uma grande quantidade 
de subprodutos, sendo que os que se encontram em maior quantidade são: (1), (3), (8) e (9). Após 
os 20 min, há uma maior incidência nos subprodutos de (10) a (12). Embora não tenha sido 
possível identificar estes produtos, recorrendo à literatura77–79 foi possível compilar os dados 
incluídos na Tabela 3.6 onde constam alguns dos subprodutos frequentemente identificados como 



































Tabela 3.5- Subprodutos da CMZ e respetivos tempos de retenção. 
Subproduto tR (min) Subproduto tR (min) 
1 5,9 7 2,9 
2 5,2 8 2,8 
3 5,0 9 2,4 
4 3,6 10 2,3 
5 3,4 11 2,2 
6 3,2 12 2,1 
    
 
Figura 3.21- Percentagem relativa de subprodutos da degradação de CMZ durante 45 min sob radiação UV-vis, 
usando ZnO como catalisador. 
Tabela 3.6- Identificação de possíveis subprodutos da degradação da CMZ sob radiação UV-vis. 




























































4 TiO2 e substratos modificados: síntese, caracterização e estudos de remoção de 
poluentes 
Como um dos objetivos deste trabalho foi a imobilização de catalisadores em substratos 
para, posteriormente, poderem ser aplicados na remoção de poluentes, foram usadas 3 fibras 
diferentes, de vidro, de carbono e de algodão, para imobilizar as 3 amostras de nanopartículas 
preparadas, TiO2, Mn(1%)TiO2 e Mn(3%)TiO2. As condições experimentais usadas (200 ºC, 6 h) 
não permitiram a utilização de fibras de algodão pois este suporte não é estável nestas condições. 
Assim, foi decidido preparar as mesmas amostras, mas usando condições de síntese mais suaves 
e compatíveis com o algodão, 160 ºC e 12 horas. Aparentemente, e tendo em conta a coloração 
apresentada por cada uma destas amostras (Figura 4.1) e independentemente das condições de 
síntese, a incorporação do Mn foi bem sucedida. No que diz respeito às fibras modificadas, os 
resultados obtidos foram similares embora neste caso as diferenças de tonalidade não sejam tão 
percetíveis (Figura 4.2). 
 
Figura 4.1- Fotografias das nanopartículas preparadas. A1)TiO2, A2)Mn(1%)TiO2 e A3)Mn(3%)TiO2. 
 
Figura 4.2-Fotografias das fibras modificadas: A) GF/TiO2, B) GF/Mn(1%)TiO2, C) GF/Mn(3%)TiO2, D) Cot/TiO2, 
E) Cot/Mn(1%)TiO2, F) Cot/Mn(3%)TiO2, G) CF/TiO2, H) CF/Mn(1%)TiO2 e I)CF/Mn(3%)TiO2. 
Após a preparação de todas as amostras, estas foram analisadas por diversas técnicas 
instrumentais que permitiram a sua caracterização estrutural, morfológica e ótica. Como se 
A1) A2) A3) 
A) C) B) 
D) F) E) 
G) I) H) 
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verificou que as condições de síntese não influenciaram as propriedades das amostras, foi 
decidido considerar apenas amostras preparadas a 200 ºC durante 6 horas. Para as amostras 
preparadas na presença de fibras de algodão, e embora seja usada a mesma designação, TiO2, 
Mn(1%)TiO2 e Mn(3%)TiO2, as amostras foram obtidas por tratamento a 160 ºC durante 12 horas. 
 
4.1 Caracterização ótica 
 
Tal como no capítulo anterior, as propriedades óticas das amostras preparadas foram 
caracterizadas por espetroscopia de refletância difusa, DRS. Com o auxílio da função de Kubelka-
Munk (Equação 2.3), foi possível converter a refletância (R) em unidades de absorvância (FKM), 
obtendo-se assim as curvas apresentadas na Figura 4.3. 
 
Figura 4.3- Espetros de absorvância após conversão da refletância difusa em absorvância para as amostras de TiO2 
dopadas e não dopadas. 
Na Figura 4.3 observa-se que a amostra TiO2, absorve na gama de comprimento de onda 
do ultravioleta (300-400 nm). Pela observação desta mesma figura também se pode concluir que 
o TiO2 está, de facto, dopado pois as NPs contendo Mn, começam a absorver numa gama mais 
larga de comprimento de onda, ou seja, há uma deslocação da banda de absorção para o visível. 
O desvio que se observa nestas amostras é normalmente observado quando ocorre dopagem 
com elementos metálicos, como é o caso.50 Este desvio confirma que há uma pequena 
quantidade de Mn que pode estar incorporada na rede cristalina do TiO2.50 Quando o Mn foi 
incorporado na rede cristalina do podem ter sido criados níveis intermediários entre a BV e a 
BC, o que pode levar a uma alteração da energia de hiato ótico, Eg.50,69,70 
Na Tabela 4.1 encontram-se os valores de Eg calculados para as NPs com base no 
exemplo de cálculo apresentado em Anexo B e nas equações 2.3 e 2.4, (secção 2.3). O valor de 𝑛𝑛 
para as amostras de TiO2 é de 1 2�  pois este semicondutor tem uma transição indireta.
38As curvas 















Tabela 4.1- Valores de energia de hiato ótico para as amostras de  TiO2 preparadas. 
Amostras Eg (eV) 
TiO2  3,26 
Mn(1%)TiO2  3,06 
Mn(3%)TiO2  2,46 
 
Com base na Tabela 4.1 observamos um deslocamento para o vermelho, menor energia, 
quando o TiO2 se encontra dopado. Ou seja, é necessária uma menor energia para excitar os e-, 
esta diminuição reafirma que há uma incorporação de Mn na rede cristalina do TiO2, criando 
níveis de energia intermédios na zona proibida do TiO2. 
 
No caso das fibras de carbono, e como o substrato absorve em toda a gama da radiação 
visível, não foi possível a avaliação da modificação das fibras, pois nada se consegue concluir 
pela observação dos espetros. 
Na Figura 4.4 podem-se observar os espetros de a absorvância obtidos para as amostras 
de fibra de vidro e de algodão modificadas com as nanopartículas de TiO2. 
 
Figura 4.4- Espetros de absorvância após conversão da refletância difusa em absorvância para as fibras de vidro e 
de algodão, modificadas com TiO2 dopado e não dopado com manganês. 
Apesar de a olho nu não ser visível nenhum sinal da imobilização das NPs nas fibras (a 
fibra manteve-se branca), analisando os espetros das amostras de GF modificadas verificou-se 
que o perfil de absorção se alterou, o que que sugere que efetivamente ocorreu imobilização das 
NPs pretendidas. 
Por outro lado, no caso das amostras de Cot observam-se diferenças entre os espetros do 
algodão não modificado, Cot, e do mesmo após modificação. Neste último caso começa a ser 
visível a absorção na mesma gama de comprimentos de onda das NPs de TiO2 absorvem, 



























Os valores de energia de hiato ótico das amostras de algodão modificadas, foram 
calculados e encontram-se compilados na Tabela 4.2. As curvas de Tauc encontram-se no Anexo 
B (Figura B2). 
Tabela 4.2- Valores de energia de hiato ótico obtido, Eg, para as amostras de algodão modificado com TiO2 não 
dopado e dopado com manganês. 
Amostra Eg (eV) 
Cot/TiO2  3,55 
Cot/Mn(1%)TiO2  3,63 
Cot/Mn(3%)TiO2  2,62 
 
Com base na Tabela 4.2 e comparando com os valores de energia de hiato ótico já 
calculados para as NPs (Tabela 4.1), é possível afirmar que as NPs quando se encontram na 
superfície do algodão, apresentam uma energia de hiato ótico superior às mesmas quando 
preparadas na ausência de suporte. Ou seja, há um deslocamento para o azul, maior energia, de 
aproximadamente 0,3 eV, para o TiO2 não dopado e mais acentuado de cerca de 0,7 e 0,9 eV, para 
o TiO2 dopado com 1% e 3% de Mn, respetivamente. Estes desvios podem ser devidos a possíveis 
efeitos de confinamento quântico, ou seja, o tamanho das NPs diminui quando crescem na 
superfície do algodão e, consequentemente, o Eg aumente.38 
 
4.2 Caracterização morfológica e estrutural  
 
Na Figura 4.5 encontram-se os difratogramas de raios-X de pós obtidos para as 
nanopartículas de TiO2 preparadas.  
 
Figura 4.5- Difratogramas de raios-X de pós para as amostras de TiO2 preparadas. 
Com base na Figura 4.5 verifica-se que todas as amostras de TiO2 preparadas (dopado e 
não dopado) apresentam picos característicos da fase anatase do óxido de titânio (ICDD PDF4 
file: 21–1272, Anexo B, Figura B3). Nos difratogramas obtidos para as amostras Mn(1%)TiO2 e 
Mn(3%)TiO2  não se observa a presença de outras fases cristalinas pelo que se pode afirmar que 





não houve formação, pelo menos em quantidade mensurável, de óxido de manganês. Com base 
na Figura 4.5 e nos valores incluídos na Tabela 4.3, e considerando o pico de maior intensidade, 
25,2540º, observamos que há um deslocamento positivo do pico em relação ao TiO2. Este desvio 
é também acompanhado por uma diminuição da intensidade dos picos com o aumento da 
quantidade de Mn presente, o que sugere que quando os iões Mn+2 se incorporam na rede 
cristalina, criam uma distorção, o que leva a uma diminuição da simetria do cristal e por sua vez 
a uma diminuição do tamanho da cristalite, como se vai poder observar na Tabela 4.4.80,81 O TiO2 
apresenta um pico a 29,3864º que se pode dever a uma contaminação, pois este não está presente 
em mais nenhuma amostra, não pode ser associado a nenhuma outra fase do TiO2, rutilo ou 
broquita, nem ao óxido de manganês. 
Tabela 4.3- Picos de difração de raios-X de pós para as NPs de dióxido de titânio preparadas. 
Amostra TiO2  Mn(1%)TiO2 Mn(3%)TiO2 
2θ/° 
25,2540 25,3013 25,3961 
37,0212 37,0710 37,2249 
37,8645 37,9472 38,0538 
38,6254 38,4801 --- 
48,0395 48,0592 48,1065 
54,0620 54,0032 54,1216 
55,1345 55,0334 55,0452 
62,7611 62,6706 62,7298 
 
O tamanho das cristalites das amostras, foi calculado recorrendo-se à Equação 2.2 
(Tabela 4.4). O maior raio de cristalite, 14,08 nm, pertence ao TiO2, também se observa que 
quanto maior a quantidade de Mn incorporada na rede cristalina do TiO2, menor o raio, 13,70 e 
8,34 nm para 1% e 3% de Mn, respetivamente. 
Tabela 4.4- Tamanho das nanocristalites e áreas superficiais das amostras preparadas. 
Amostra D (nm) A (m2/g) 
TiO2  14,08 75,008 
Mn(1%)TiO2  13,70 62,320 
Mn(3%)TiO2  8,34 112,584 
 
Os valores de área superficial do TiO2 dopado e não dopado, incluídos na Tabela 4.4, 
foram obtidos usando o método B.E.T.. O TiO2 dopado com 1% de Mn possui uma menor área 
superficial quando comparado com o TiO2, mas, o tamanho da cristalite é similar à do TiO2 . 
Contudo, quando é dopado com uma maior quantidade de Mn (3%) a área superficial aumenta 
consideravelmente, ou seja, o tamanho da cristalite diminui quando comparada com o TiO2. 
Na Figura 4.6 encontram-se os difratogramas, para o intervalo de 2θ de 20-30º para o 
Cot/TiO2, o Cot não modificado e as nanopartículas de TiO2. A aquisição dos dados foi feita 
apenas neste intervalo de 2θ pois é onde aparece o pico mais intenso da amostra de TiO2 (2θ = 
25,43°). Desta forma é possível verificar se este pico está presente no substrato modificado. 
Ao analisar a Figura 4.6 observa-se a existência de um pico a 22,94°, que é característico 
do algodão (plano (002) da celulose)38,82 mas não se observa o do TiO2 a cerca de 25,2540 º. Desta 
forma pode concluir-se que por DRX, não se consegue confirmar a modificação do algodão, muito 
provavelmente devido à pequena quantidade de partículas imobilizadas. Uma resposta semelhante 
foi obtida para os substratos de fibra de carbono, onde também não foi possível detetar-se, por 
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esta técnica, a presença da NPs imobilizadas. No entanto, a possibilidade de imobilização a 
possibilidade de imobilização de NPs de TiO2 usando o método experimental utilizado neste 
trabalho, foi anteriormente reportada para fibras de algodão38 e confirmada para fibras de carbono 
(relatório de André Lima e de Clara Pioger, dados não publicados) por microscopia eletrónica de 
varrimento. 
 
Figura 4.6-Difratogramas de raios-X de pós para as amostras de algodão antes e após ser modificado com TiO2. 
Na Figura 4.7 encontram-se as imagens de microscopia eletrónica de transmissão (TEM) 
para as amostras de TiO2 dopado com 1% e 3% de Mn. 
 
Figura 4.7- Imagens de TEM para as amostras preparadas: A) Mn(1%)TiO2 e B) Mn(3%)TiO2. 
A forma e o tamanho das NPs de TiO2 dopado com 1% de manganês é muito semelhante 
às de TiO2 não dopado e já reportado na literatura (12± 2 nm).38 O Mn(1%)TiO2 apresenta uma 
morfologia do tipo esferoide com um tamanho médio de 13±3 nm e, por vezes, umas partículas 
mais alongadas de tamanho superior. A amostra de Mn(3%)TiO2 apresenta o mesmo tipo de 
morfologia mas, um tamanho médio menor, 7±3 nm. O tamanho das NPs foi medido com o 
auxílio do software ImageJ numa média de 70 partículas por amostra. 
Os valores dos tamanhos médio das NPs preparadas (Tabela 4.5) estão de acordo com 
os tamanhos de cristalite calculados usando a equação de Scherrer, Equação 2.2, (Tabela 4.4). Por 
exemplo, para o TiO2  foi obtido um tamanho de cristalite igual a 14,08 nm e o tamanho médio 
da NPs é 12± 2 nm. Os tamanhos de cristalite para as partículas de Mn(1%)TiO2  e 
Mn(3%)TiO2  são, 13,69 e 8,34, respetivamente, que também estão de acordo com os valores 
apresentados na Tabela 4.5. 









Tabela 4.5- Tamanho médio das NPs preparadas, obtido com base nas imagens de TEM. 
Amostra d/ nm 
TiO2 12± 2* 
Mn(1%)TiO2  13± 3 
Mn(3%)TiO2  7± 3 
*- retirado da referência 34 
As NPs foram também caracterizadas por espetroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR), como se ilustra na Figura 5.8.  
 
Figura 4.8-Espetros de FTIR para as amostras de TiO2 dopado e não dopado com manganês. 
Nos espectros do TiO2 não dopado e dopado com Mn, pode-se observar uma banda 
alargada entre os 400 e 880 cm-1 que se deve a uma sobreposição de várias bandas atribuídas a 
diferentes modos de vibração das ligações Ti-O-Ti e Ti-O.40,41 Para as NPs dopadas, pode também 
incluir bandas a cerca de 450 cm-1 e a 667 cm-1, que são características de uma possível formação 
de ligações Mn-O-Ti.41 A banda a cerca de 3400 cm-1 é característica da região de estiramentos 
dos grupos hidroxilo com ligações de hidrogénio e absorção química da água, enquanto que a 
banda a 1635 cm-1 corresponde ao dobramentos do grupo hidroxilo quando ocorre adsorção física 
da água.83 Para além disso no TiO2 é ainda detetada uma banda a cerca de 1454 cm-1 que se pode 
dever à presença de grupos O-H e Ti-OH.84 É ainda importante referir que as bandas 
características da ligação Ti-O são mais intensas para o TiO2 não dopado do que para as amostras 
dopadas, podendo sugerir influência do manganês. Contudo, não é possível distinguir as vibrações 
características para a ligação Mn-O, muito provavelmente devido à muito pequena quantidade de 
Mn presente nas amostras. No que se refere às fibras modificadas, não foi possível concluir nada 























4.3 Estudo da remoção de poluentes 
4.3.1 Carbamazepina 
-Adsorção  
A adsorção da CMZ nas NPs foi avaliada durante 30 min de acordo com o procedimento 
descrito na secção 2.2.4. O pico de absorvância máxima da CMZ ocorre a um comprimento de 
onda de 284 nm, como se mostrou no Capítulo 3. A análise dos espectros obtidos para as soluções, 
antes e após o período de adsorção, mostrou que não ocorreu qualquer adsorção de CMZ na 
superfície das NPs de TiO2 (os espetros de absorção encontram-se no Anexo B, Figura B5).  
 
-Fotodegradação catalítica da Carbamazepina 
Todas as amostras preparadas foram usadas como catalisadores. Após o tempo de escuro 
(30 min) foi iniciada a irradiação por radiação UV-vis e estudada a degradação da carbamazepina 
(detalhes na secção 2.2.4). Na Figura 4.9 encontram-se, como exemplo, os espetros de 
absorvância obtidos durante a fotodegradação da solução de e CMZ usando as nanopartículas de 
TiO2 como catalisador. Os espetros obtidos para os ensaios onde foram usadas as outras amostras, 
como fotocatalisadores, encontram-se no Anexo B (Figura B6).  
 
Figura 4.9- Espetros de absorvância para a degradação de CMZ usando TiO2 como fotocatalisador. 
Em apenas 60 min de irradiação, usando como catalisador o TiO2, foi possível remover 
cerca de 97% da CMZ presente em solução. Este valor corresponde a um aumento de cerca de 
200 vezes em comparação com a degradação realizada na ausência de qualquer catalisador 
(fotólise).  
Na Figura 4.10 estão representados os perfis de concentração ao longo do tempo de 
irradiação para a degradação de CMZ, usando suspensões das diferentes amostras como 
catalisadores.  
Aparentemente, e com base na Figura 4.10, e nos valores incluídos na Tabela 4.7 para t 
= 45 min, pode concluir-se que o TiO2 dopado com 3% de Mn tem uma atividade fotocatalítica 

























piores resultados, quando comparada com a fotólise. Após 45 min de ensaio, sob radiação UV-
vis, obtêm-se a seguinte ordem para a eficiência dos catalisadores para a degradação da CMZ: 
TiO2 > Mn(3%)TiO2 > Mn(1%)TiO2. 
 
Figura 4.10-Perfis da degradação de CMZ, sob radiação UV-vis, ao de 60 min de irradiação usando TiO2 e TiO2 
dopando com Mn (1% e 3%) como catalisadores e na ausência de catalisadores (fotólise). 
Tabela 4.6- Percentagem de remoção de CMZ após 45 min para cada um dos ensaios fotocatalíticos sob radiação UV-
vis, usando as NPs preparadas como fotocatalisadores. 
Fotocatalisadores (%) de remoção 
TiO2 90 
Mn(1%)TiO2  34 
Mn(3%)TiO2  56 
Fotólise 40 
 
Com o objetivo de avaliar o desempenho dos catalisadores sob condições menos 
agressivas, do ponto de vista energético, e de mais baixo custo, todos os catalisadores foram 
testados sob radiação visível de menor energia (detalhes na secção 2.2.4). Realizou-se um ensaio 
fotocatalítico de 120 min de duração, usando as amostras de Mn(1%)TiO2  e Mn(3%)TiO2 como 
catalisadores. Contudo, no final dos ensaios não se observou qualquer degradação do poluente. 
Isto indica que, nestas condições, estas amostras não são fotocatalíticamente ativas, e assim 
capazes de degradar a CMZ. Todas as representações gráficas dos ensaios de degradação da CMZ 
usando radiação visível podem ser consultadas no Anexo B (Figura B7). 
Com base nos resultados obtidos, verificou-se que o TiO2  dopado com 1% e 3% de Mn 
não possui uma atividade fotocatalítica superior à do TiO2. Para além disso, estes catalisadores 
não mostraram ativos quando irradiados com radicação visível, pelo que não se realizaram os 
ensaios com as fibras modificadas.  























A adsorção do DCF na superfície das NPs preparadas e nos substratos modificados com 
NPs foi testada durante 30 min de acordo com os detalhes incluídos na secção 2.2.4. O pico de 
absorvância máxima para o DCF ocorre a um comprimento de onda de 276 nm. Tal como 
observado para a CMZ, as NPs quando imersas na solução de DCF não adsorvem o poluente 
(Anexo B, Figura B8). 
 
-Fotodegradação catalítica do Diclofenac 
Na Figura 4.11 são representados os espetros de absorção registados no decorrer da 
degradação do DCF na presença de TiO2 sob radiação UV-vis.  
 
Figura 4.11- Espetros de absorvância para a degradação de DCF na presença de TiO2 , sob radiação UV-vis. 
Neste caso, tal como observado no Capítulo 3 para o óxido de zinco, a formação de 
produtos de degradação do DCF, que também absorvem na mesma gama de comprimentos de 
onda do DCF, , não permitem uma análise detalhada dos perfis de concentração ao longo do 
tempo. Por esse motivo, na Figura 4.12 encontram-se representados os espetros das soluções 
recolhidas ao tempo t= 30 min, para os diferentes catalisadores em pó. Os espetros registados ao 
longo do tempo de irradiação para todas as amostras encontram-se no Anexo B (Figura B9 a B11). 
Pela observação da Figura 4.12 é possível concluir que o TiO2 é o melhor catalisador, 
embora o Mn(3%)TiO2 apresenta um comportamento muito similar para este tempo de irradiação, 
estas duas amostras possuem uma capacidade fotocatalítica bastante superior à da amostra 
contendo 1% de Mn. Seria de esperar que menor Eg fosse mais vantajoso para a degradação do 
poluente, mas, experimentalmente, o melhor fotocatalisador, TiO2, é o que tem um maior valor 
de energia de hiato ótico, Eg=3,26 eV. Em seguida foi estudado o comportamento dos dois 
substratos modificados, o Cot e a CF, de modo a poder verificar qual é o melhor. Na Figura 4.13 
estão os espetros de absorção de solução, registados durante a degradação do DCF sob radiação 
UV-vis, quando se encontra na presença do algodão, e para um tempo de irradiação igual a 60 






























Cot/Mn(3%)TiO2 , seguindo-se o Cot/Mn(1%)TiO2  com um comportamento muito similar. 
Neste caso, é possível indicar a seguinte ordem, para a performance catalítica destas amostras: 
Cot/Mn(3%)TiO2 > Cot/Mn(1%)TiO2 > Cot/TiO2 . De notar que a amostra Cot/TiO2  tem um 
comportamento muito semelhante ao das fibras não modificadas, o que sugere que a quantidade 
das NPs imobilizadas, nesta amostra, é muito baixa. Este resultado também permite antecipar uma 
melhoria significativa da performance catalítica para amostras onde seja possível aumentar a 
quantidade de NPs imobilizadas.  
 
Figura 4.12- Espetros de absorvância para a degradação do DCF ao t= 30 min para TiO2, Mn(1%)TiO2 e Mn(3%)TiO2 
sob radiação UV-vis. 
Na Figura 4.14 estão os espetros de absorção registados durante a degradação do DCF e 
dos seus produtos sob radiação UV-vis, quando se encontra na presença das fibras de carbono, e 
para um tempo de irradiação igual a 60 min.  
 
Figura 4.13-Espetros de absorvância para a degradação de DCF sob radiação UV-vis aos 60 min para as amostras 










































Comparando os dois substratos, algodão e carbono, verifica-se o que tem um melhor 
comportamento quando tem catalisadores imobilizados na sua superfície, é o algodão. O que pode 
sugerir que na superfície do Cot há uma maior quantidade de NPs imobilizadas. Assim sendo, 
para estas amostras foi também testada a sua atividade fotocatalítica sob radiação visível, como 
se mostra adiante. 
 
Figura 4.14-Espetros de absorvância para a fotodegradação de DCF sob radiação UV-vis aos 60 min para as fibras 
de carbono modificado. 
Na Figura 4.15 encontra-se um exemplo da evolução dos espetros de UV-Vis ao longo 
dos 120 min de irradiação com luz visível, usando o Mn(1%)TiO2  como catalisador para a 
degradação de DCF. Todos os outros ensaios relativos à degradação deste poluente usando os 
restantes catalisadores podem ser consultados no Anexo B, Figura B12. 
 
 


















































A Figura 4.16 apresenta, para efeitos de comparação, os espetros obtidos para um tempo 
de 120 min de irradiação, para todas as amostras de NPs estudadas. 
 
Figura 4.16-Espetros absorvância para a fotodegradação do DCF usando as NPs ao t=120 min, sob radiação visível. 
O melhor catalisador na presença de DCF e sob radiação visível é o Mn(1%)TiO2, 
seguido pelo Mn(3%)TiO2, obtendo-se assim a ordem: Mn(1%)TiO2> Mn(3%)TiO2> TiO2. Como 
os resultados obtidos pode concluir-se que a dopagem do semicondutor se mostrou vantajosa para 
a fotodegradação catalítica do DCF, tendo sindo mais vantajosa para uma quantidade relativa de 
Mn de 1%.  
Na Figura 4.17 estão os espetros de absorção registados durante a degradação do DCF, 
quando se encontra na presença do algodão modificado, e para um tempo de irradiação igual a 
210 min. Os espetros para os diferentes tempos de irradiação encontram-se no Anexo B, Figura 
B13. 
 
Figura 4.17- Espetros de absorvância para a fotodegradação de DCF sob radiação visível aos 210 min para as 










































A capacidade das amostras para catalisar a degradação do DCF, e seus produtos de 
degradação, segue a seguinte ordem: Cot/Mn(1%)TiO2> Cot/Mn(3%)TiO2> Cot/TiO2. Este 
comportamento é semelhante ao da fotodegradação catalítica com radiação UV-vis. 
 
4.3.3 HPLC 
Após os ensaios de degradação realizados, usando os dois tipos de radiação, algumas 
alíquotas recolhidas durante a fotodegradação catalítica do DCF foram analisadas por HPLC. Na 
Figura 4.18 encontram-se os resultados obtidos quando irradiados sob radiação UV-vis. No 
Anexo B, Figura B14, encontra-se um cromatograma de HPLC típico do DCF no decorrer da 
fotodegradação para o tempo de irradiação de t =3 min sob radiação UV-vis, usando o TiO2 
suportado em algodão como catalisador. 
Analisando a Figura 4.18 pode verificar-se que o DCF é degradado completamente logo 
no início da irradiação, não se detetando este composto, que tem tR.= 7,8 min em solução após 30 
min de irradiação para a amostra Mn(3%)TiO2 e após 10 min para todas as outras amostras de 
NPs suportadas e não suportadas. De facto, mesmo na ausência de catalisador, na fotólise, todo o 
DCF é degradado em apenas 10 min, não sendo possível observar nenhum efeito da presença do 
catalisador (Figura B15, em Anexo B).  
 
 
Figura 4.18-Concentração do DCF durante 10 min de degradação sob radiação UV-vis, as amostras preparadas. 
 
Para uma melhor compreensão da degradação do DCF por Cot/TiO2 sob radiação UV-
vis, foram também analisados os dados relativos a todos os subprodutos detetados na análise por 
HPLC. Foram detetados 19 subprodutos aos tempos de retenção indicados na Tabela 4.7. Na 
Figura 4.19 encontram-se representadas a área de 8 subprodutos ((1) a (8)), detetados em maior 
quantidade (área ≥ 2 %). Tal como no caso da análise da CMZ por HPLC (secção 3.3.3), também 
neste caso, não foi possível identificar e representar a variação da concentração de cada 
subproduto ao longo do tempo, pois não havia possibilidade de ter os padrões de todos os 
compostos, tendo-se representado a % de área, sendo que, para uma amostra, a soma da área de 






















Tabela 4.7- Subprodutos do DCF e respetivos tempos de retenção. 











Figura 4.19-Percentagem relativa de subprodutos da degradação de DCF durante 120 min sob radiação UV-vis, 
usando Cot/TiO2 como catalisador 
Os compostos (1) e (5) já existem na amostra inicial e podem ser produtos da degradação 
espontânea do DCF em solução. Os compostos de (2) a (4) foram-se a partir dos 10 minutos e a 
sua presenta é persistente durante o ensaio fotocatalítico. Os compostos (6) a (8) formam-se em 
alguma quantidade, mas numa fase mais adiantada da degradação, podendo ser subprodutos da 
decomposição de produtos primários da degradação do DCF. 
Estes resultados permitem comprovar que apesar do DCF ser muito facilmente degradado 
sob radiação UV-vis, este é decomposto em vários outros produtos que persistem em solução. 
Como trabalho futuro, seria interessante analisar e identificar cada um dos produtos de degradação 
do DCF, o que permitiria avaliar a perigosidade desses compostos e propor um mecanismo de 
degradação. 
Embora não tenha sido possível indexar os subprodutos aos reportados na  
literatura76,85–87, encontra-se compilada no Anexo B, na Tabela B1 uma lista dos subprodutos mais 
frequentemente identificados.  
Sob radiação visível, Figura 4.20, verifica-se que o DCF é degradado mais lentamente, 
podendo ainda ser detetado ao fim de 60 min de irradiação. Embora pela análise das alíquotas, 




























presença do catalisador suportado nas fibras de algodão, este não se verifica na análise por HPLC 
das soluções de DCF.  
 
Figura 4.20- Concentração do DCF detetada ao longo dos 120 min de degradação sob radiação visível, usando as 
amostras de algodão modificadas como fotocatalisadores . 
A análise por HPLC permitiu verificar a presença de DCF nas soluções de degradação. 























No decorrer deste trabalho foram preparadas nanopartículas cristalinas de ZnO (wurtzita 
hexagonal) e de TiO2 (anatase), não dopadas e dopadas com 1 e 3 % (valor nominal) de 
manganês, pelo método hidrotérmico e caraterizadas por espectroscopia de DRS, FTIR, DRX e 
TEM. Em relação ao ZnO, a energia de hiato ótico obtida para as NPs não dopadas (brancas) está 
de acordo com o reportado na literatura, Eg ≈ 3,25 eV. Verificou-se que a dopagem com manganês 
não afetou a energia de hiato ótico destas NPs embora o ZnO dopado com 1 e 3 % (valores 
nominais) mostre alguma absorção na região do visível (e na sua cor) devido às transições d-d 
induzidas pela presença do metal.  
Por outro lado, para as amostras de TiO2 dopadas com o mesmo metal, a energia de hiato 
ótico sofre um desvio para a região do vermelho. Este desvio, e segundo a literatura, pode ser 
devido à introdução de bandas na zona proibida do TiO2 abaixo da banda de condução, reduzindo 
assim a energia necessária para a ativação do catalisador. As NPs de ZnO e de TiO2 apresentam 
tamanhos semelhantes obtidos por TEM (12±2 e 16±2 nm), sendo que a dopagem leva, 
tendencialmente, à formação de partículas de menores dimensões (Mn(1%)ZnO - 13±3 nm, 
Mn(3%)ZnO - 10±1 nm; Mn(1%)TiO2 - 13±3 e Mn(3%)TiO2 - 7±3 nm). No entanto, as 
nanopartículas de ZnO apresentam menor dispersão de formas e tamanhos do que as de TiO2. Por 
FTIR e para as amostras dopadas, a banda característica do estiramento da ligação Zn-O, a 457 
cm-1, desloca-se para valores de número de onda mais elevados com o aumento da quantidade de 
Mn usada: 486 cm-1 para a amostra Mn(1%)ZnO e 490 cm-1 para a Mn(3%)ZnO, corroborando 
assim os resultados de DRS.  
A modificação de fibras de vidro, carbono e algodão, efetuada in situ também pelo 
método hidrotérmico, levou à imobilização das NPs nos substratos. A presença das NPs de ZnO 
nas fibras de vidro e de TiO2 nas fibras de algodão foi confirmada por DRS, sendo que nestes 
casos, os materiais híbridos apresentam características de absorção semelhantes às das NPs 
correspondentes. Por outro lado, nas fibras de carbono não foi possível confirmar a presença das 
partículas, possivelmente devido à pequena quantidade imobilizada. No entanto, de acordo com 
trabalhos anteriores, a imobilização de NPs de TiO2 em fibras de carbono pelo método usado 
neste trabalho é expectável. 
A atividade fotocatalítica dos materiais preparados foi testada para a degradação da 
carbamazepina e do diclofenac sob radiação UV-vis e radiação visível. O ZnO mostrou-se mais 
eficiente na fotodegradação da carbamazepina (98 % para t = 45 min) do que o TiO2 (90 %), sob 
radiação UV-vis. Por outro lado, enquanto o ZnO permite a degradação deste poluente sob 
radiação menos energética, na gama do visível (88 % para t = 120 min), o TiO2 degrada 0 % nas 
mesmas condições. A dopagem do ZnO e do TiO2 com manganês não se mostrou cataliticamente 
favorável para a degradação da CMZ sob radiação UV-vis. Embora se tenha verificado a 
existência da maior área superficial e a menor energia de hiato ótico na amostra de TiO2 dopado 
com 3 % de Mn (112 m2 g-1 e 2,46 eV) quando comparada com a do TiO2 não dopado (75 m2 g-1 
e 3,26 eV) e dopado com 1% de Mn (62 m2 g-1 e 3,06 eV), este catalisador também não permitiu 
a degradação catalítica da CMZ.  
Embora ambas as fibras de vidro e de carbono modificadas com ZnO tenham 
apresentado atividade fotocatalítica (sob radiação UV-vis ) para a degradação da CMZ, o melhor 
desempenho catalítico foi obtido usando estas últimas, 89 % para t = 45 min. Este facto, embora 
indiretamente, confirma a presença das NPs de ZnO imobilizadas nestas fibras, uma vez que a 
resposta da fotólise com fibras de carbono não modificadas (55 %) é comparável à da fotólise na 
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ausência de fibras (41 %). Sob radiação visível, apenas as fibras de carbono modificadas com 
ZnO apresentam atividade fotocatalítica para este processo (37 % vs 4% para a fotólise a t = 120 
min). 
A quantificação da CMZ por HPLC mostrou que a análise por espectroscopia de UV-vis 
pode ser tomada apenas como indicativa do avanço da reação de degradação. Enquanto que por 
HPLC o poluente é detetado apenas até ao t = 10 e 90 min de irradiação UV-vis e visível, 
respetivamente, por UV-vis poder-se-ia pensar que este permanecia em solução até, pelo menos 
aos tempos de irradiação de t = 20 e 120 min. Este facto deve-se muito possivelmente à presença 
de subprodutos da degradação da CMZ que podem interferir com a deteção espetrofotométrica 
simples. 
A monitorização espetrofotométrica da degradação do DCF mostrou-se ainda mais 
complexa do que a da CMZ devido à sobreposição dos espetros de absorção do poluente e dos 
seus subprodutos de degradação desde os primeiros minutos de irradiação. A análise comparativa, 
aos mesmos tempos de degradação sob radiação UV-vis (t = 30 min), mostra que os melhores 
catalisadores são o ZnO não dopado e dopado com 1 % de Mn, seguido do ZnO dopado com 3 % 
de Mn e só depois as NPs de TiO2. É igualmente possível alcançar a degradação do DCF a mais 
baixo custo, ainda que mais lentamente, sob radiação visível. Nestas condições, o catalisador com 
melhor desempenho é também o ZnO, seguido de longe pelo TiO2 dopado com 1% e 3% de Mn. 
De facto, tal como no caso da CMZ, para o DCF, é também o ZnO que apresenta melhor resposta 
fotocatalítica, em comparação com o TiO2. No entanto, é de notar que enquanto o TiO2 não se 
mostrou de todo eficiente para a degradação da CMZ sob radiação visível, o DCF pode ser 
degradado, nestas condições, usando este catalisador.  
No que se refere às NPs suportadas em substratos inertes, o melhor desempenho para a 
degradação do DCF, sob radiação UV-vis, foi obtido para as fibras de carbono modificadas com 
ZnO, seguidas das de vidro com ZnO, que mostraram uma resposta muito semelhante à das fibras 
de algodão com TiO2 dopado com 3% de Mn. Todos os restantes materiais híbridos mostram um 
comportamento menos eficiente e semelhante ao obtido durante a fotólise, devido à pequena 
quantidade de catalisador imobilizado na superfície e baixa fotoatividade. Por outro lado, foram 
as fibras de algodão modificadas com TiO2 dopado com 1 e 3 % de Mn que mostraram maior 
atividade catalítica para a fotodegradação do DCF, a mais baixo custo, sob radiação visível.  
No caso do DCF, os resultados de HPLC foram igualmente importantes para a 
monitorização e compreensão da sua degradação uma vez que este poluente dá origem a diversos 
subprodutos que interferem muito significativamente com a deteção espetrofotométrica do 
poluente. Neste caso, verificou-se que embora o DCF seja completamente degradado até aos 10 
e 120 minutos de irradiação sob radiação UV-vis e visível, respetivamente, a completa remoção 
de todos os subprodutos de degradação requer substancialmente mais tempo.  
Os resultados obtidos mostram que diferentes materiais podem ser mais vantajosos em 
situações distintas. Por exemplo, enquanto que para a degradação fotocatalítica da CMZ sob 
radiação visível se poderá usar o ZnO suportado nas fibras de carbono e nunca as de TiO2, para o 
DCF será mais vantajoso o uso de fibras de algodão com TiO2 dopado com manganês, que se 
mostrou mais eficiente do que a amostra anterior. 
Assim, pode-se concluir que a abordagem usada neste trabalho é promissora para 




Como trabalho futuro, seria interessante avaliar a estabilidade das fibras modificadas 
mais promissoras e eventualmente testar abordagens que permitissem aumentar a quantidade de 
NPs imobilizada e a sua estabilidade. Seria ainda interessante analisar, por HPLC, a degradação 
da CMZ e do DCF para as amostras mais promissoras, identificar todos os produtos da degradação 
e avaliar o efeito do catalisador e do tipo de radiação usada nos produtos de degradação 
produzidos e no mecanismo de fotodegradação catalítica. No entanto, seria necessário conhecer 
e analisar os padrões dos produtos de degradação ou usar técnicas com deteção de massa 
acopladas.  
Para além disso, seria importante completar as caracterizações em falta, como por 
exemplo, a análise por microscopia eletrónica de varrimento dos substratos modificados, a análise 
por espectroscopia de fluorescência das NPs, a determinação das áreas superficiais do ZnO, que 
devido à situação atual que vivemos e a algumas avarias dos equipamentos em causa, não 
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Recorrendo as curvas de Tauc, obteve-se uma equação linear, em seguida, apresenta-se 
um exemplo de cálculo do valor de energia de hiato ótico para o ZnO, recorrendo à Equação 2.4: 
𝑦𝑦 = 2,8661𝑥𝑥 − 9,2991 
Quando = 0, 
0 = 2,8661𝐸𝐸𝐸𝐸 − 9,2991 ↔ 𝐸𝐸𝐸𝐸 =
9,2991
2,8661
↔ 𝐸𝐸𝐸𝐸 = 3,24 𝑒𝑒𝑒𝑒 
 
 
Figura A2- Ficha JCPDS No 36-1451 da fase wurtzita hexagonal do óxido de zinco.  
 
 






























Figura A4- Espetros absorvância para a degradação da CMZ sob radiação visível. A) Fotólise, B) 













































































Figura A5- Espetros de absorvância para a degradação da CMZ sob radiação UV-vis. A)CF, B) CF/ZnO, 
C)GF e D)GF/ZnO. 
 























































































































































Figura A7- Espetros de absorvância para a degradação do DCF sob radiação UV-vis. A)Fotólise, B) 








































































Figura A8- Espetros de absorvância para a degradação do DCF sob radiação visível. A) Fotólise, B) 













































































Figura A9- Espetros de absorvância para a degradação do DCF sob radiação UV-vis. A)CF, B) CF/ZnO, 
C)GF e D)GF/ZnO. 
 



































































































































































Figura A11- Cromatograma de HPLC da CMZ (tR =10 min) e subprodutos após 


















Figura B1- Representação da secção linear das curvas de Tauc para as amostras: A) TiO2, B) Mn(1%)TiO2 














Figura B2- Representação da secção linear das curvas de Tauc para o algodão modificado: A) Cot/TiO2 , 



















Figura B4- Espetros de FTIR para as fibras modificadas com dióxido de titânio não dopado e dopado com 































































Figura B5- Espetros de absorvância para a solução de CMZ (10 ppm) antes e após adsorção. 
 
 


















































































Figura B7. Curvas de absorvância para a degradação da CMZ sob radiação visível. A) Mn(1%)TiO2  e B) 
Mn(3%)TiO2 . 
 












































































Figura B9- Curvas de absorvância para a degradação do DCF sob radiação UV. A) Mn(1%)TiO2 e B) 
Mn(3%)TiO2. 
 
Figura B10- Curvas de absorvância para a degradação do DCF sob radiação UV. A) Cot, B)Cot/TiO2, C) 







































































































































































Figura B11- Curvas de absorvância para a degradação do DCF sob radiação UV. A)CF/TiO2, 
B)CF/Mn(1%)TiO2 e C)CF/Mn(3%) TiO2. 
 





























































































































Figura B13. Curvas de absorvância para a degradação do DCF sob radiação visível. A)Cot, B) Cot/TiO2, 






































































































Figura B14. Cromatograma de HPLC do DCF(tR =3 min) e subprodutos após irradiação com 
radiação UV-vis, usando o Cot/TiO2 como catalisador. 
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